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Bittersüss, Stipütes Dulcamarae, werden die Stengel von So- 
lanum »Dulcamara genannt. Nach Pfaff enthalten sie: Piceroglycion 
(Duleamarin) 21,8 Proc.; ferner gummigen Extractivstoff; Protein- 
substanzen und Blattgrän: bitteres und scharfes Balsamharz; Spuren 
von Benzoösäure; oxalsauren und phosphorsauren Kalk; Pflanzenfaser 
62,0 Proe.; und Be Defosses auch Solanin. 

Das Picroglycion wird frei von Solanin erhalten, indem man 
das wässerige Extract des Bittersüsses mit Alkohol erschöpft, denselben 
abdestillirt, den Rückstand in Wasser auflöst und die Auflösung mit ba- 
sisch-essigsaurem Bleioxyd niederschlägt. Das überschüssige Bleisalz wird 
durch Schwefelwasserstoff entfernt, filtrirt und die Flüssigkeit zur Trockne 
verdampft. Man behandelt das Product mit Essigäther, der beim frei- 
willigen Verdunsten kleine Krystalle hinterlässt, die man zwischen 
Fliesspapier von der Mutterlauge befreit. 

Die Krystalle des Picroglycions nehmen die Gestalt von Sternchen 
an und besitzen einen süssen, zugleich bittern Geschmack; sie schmel- 
zen sehr leicht und werden bei stärkerer Hitze unter Yerlkchluns zer- 
setzt; sie sind löslich in Wasser, Alkohol und Essigäther, unlöslich in 
Aether. Aus den Auflösungen wird das Picroglycion weder von Me- 
tallsalzen, noch von Gallustinchir niedergeschlagen. 

Das Bittersüss wird bei Hautkrankheiten angewendet and soll 
bei längerem Gebrauche wegen seines Solaningehaltes nachtheilige 
Wirkungen äussern. | 


Bitterwasser s. Bittersalzwasser. 
Bitumen s. Asphalt u. Erdharaz. 


Biuret!). Ein indifferenter Körper. Zersetzungsproduct des 
reinen wie des salpetersauren Harnstoffs. Von Wiedemann (1847) 
entdeckt. 

Formel des bei 1000C. getrockneten Biurets: C‚H;N,0,; kıy- 
stallisirt ist es C,H, N;0, — 2HO. 

Während der Harnstoff die Elemente von 1 Aeq. Oyansäurehydrat 
(GHNO,) und 1 Aeq. Ammoniak (NH,) enthält, enthält diese Ver- 
bindung in wasserfreiem Zustande die Elemente von 2 Aeq. Cyansäure- 
hydrat und 1 Aeq. Ammoniak, daher der Name dieses Körpers. Er 
lässt sich auch betrachten als ein Ammoniak H,N, in welchem 2 Aeg.H 
ersetzt sind durch 2 Aegq. Uret — C,H, NO,, es wäre also ein secun- 


N Pogg. Annal. d. Phys. Bd. LXXIV, $. 67;- Annal. d. Chem. u, Pharm. 
Bd. LXVAI, S. 324; Journ. f. prakt. a Bd. XLIIL, S. 271; Pharm, Centralbl, 
1848, S. 278. 


Handwörterbuch der Chemie, 2te Aufl. Bd, U. Abth, 2, 1 


2 - - Biuret. 


däres Amid und daher seine-rationelle Formel: 


2.C5H, a N; waeend 


der Harnstoff das entsprechende primäre Amid wäre NR 


Oder entsprechend der Ansicht von Berzelius über die Zusammen- 


setzung des Harnstoffs als Urenoxyd-Ammoniak, kann das Biuret als Biuret- 
oxyd-Ammoniak (C,H.N O3), . NH; angesehen werden (vergl. 1ste Aufl. 


Bd. III, S. 805). Endlich enthält das Biuret auch die Elemente von . 


doppelt-eyansaurem Ammoniumoxyd: NH,O.HO.2(C,NO). Die Zu- 
sammensetzung wie die Bildung und das Verhalten zeigen den Zusam- 
menhang zwischen Harnstoff und Biuret: Ä 


2 CE) TO er 
Harnstoff Biuret 


Zur Darstellung von Biuret wird Harnstoff einige Zeit auf 150° bis 
170°C, erhitzt, es entwickelt sich bald Ammoniak, kohlensaures Ammo- 
niak und Wasser; später scheidet sich die von Liebig und Wöhler!) 
durch langsame Destillation von Harnstoff erhaltene sogenannte Melan- 
' urensäure ab, eine zu der Mellongruppe gehörende Verbindung, nach 
Gerhardt identisch mit Ammelid. Wird die zersetzte Masse mit 
‚ Wasser ausgezogen, und die Lösung mit essigsaurem Blei gefällt, so 
schlägt sich Cyanursäure und Melanurensäure (Ammelid) nieder; man 
filtrirt, fällt das Filtrat mit Schwefelwasserstoff und dampft die vom 
Schwefelblei befreite Flüssigkeit ein, worauf aus der Lauge das Biuret 


in körnigen Krystallen anschiesst, welche durch Umkrystallisiren ge- 


reinigt werden. 

Wenn man salpetersauren Harnstoff durch Erhitzen bei 150° C. 
zersetzt, und aus der gelösten Salzmasse die Cyanursäure mit essigsau- 
rem Blei abscheidet, das überschüssige Blei durch Schwefelwasserstoff 
‚fällt, so krystallisirt aus dem Filtrat beim Abdampfen das Biuret vor 
dem salpetersauren Ammoniak. 

Das Biuret krystallisirt in weissen körnigen Krystallen, es ist selbst 
in kaltem Wasser leicht löslich, in der Siedhitze nimmt die Löslichkeit 
bedeutend zu; aus der wässerigen Lösung krystallisirt enthalten die 
Krystalle 2 Aeq. Wasser, welche an trockener Luft und bei 100°C. 
‚fortgehen. Alkohol löst das Biuret leicht auf, es krystallisirt aus dieser 
Lösung wasserfrei in langen Blättchen. 

In concentrirter Schwefelsäure löst sich das Biuret in der Kälte 
ohne zersetzt zu werden, nach Neutralisation der Säure mit kohlensau- 
rem Baryt scheidet es sich unverändert ab. Gewöhnliche Salpetersäure 
löst es selbst in der Siedhitze ohne Zersetzung, rauchende Salpetersäure 
dagegen zersetzt es. Besonders leicht zu erkennen ist das Biuret, 
selbst wenn es in geringer Menge vorhanden ist, durch seine Reaction 
gegen eine kalische Kupferoxydlösung; versetzt man nämlich die Lö- 
sung von Biuret mit einer Lösung von Kupferoxyd und etwas über- 
schüssigem Kali, so wird die Flüssigkeit roth; wird diese Flüssigkeit 
fast bis zur Trockne verdampft, so erhält man kleine rothe Krystalle, 
welche aber schwer zu reinigen sind. Die gleiche Reaction, wie bei 
Kupferlösung mit Zusatz von Kali, erhält man bei Anwendung von am- 
moniakalischer Kupferoxydlösung, jedoch ist die Reaction dann nur bei 


) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LIV, $. 371. 
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Bixein. — Blacks graues Ahuekilerydul, 3 


grösseren- Mengen von Biuret deutlich, weil die rothe Farbe des Zer- 
 setzungsproductes leicht durch die blaue der Kupferlösung. verdeckt 
wird. Beim Erhitzen schmilzt das Biuret unter Entwickelung von Am- 
moniakdämpfen und lässt reine Cyanursäure zurück. Die. wässerige 
Lösung von Biuret wird weder durch essigsaures Bleioxyd, noch dsl 
salpetersaures Silberoxyd-Ammoniak, Höch von Gerbsäure oder Gallus- 
säure gefällt; eben so wenig wie mit Säuren scheint sie sich mit Basen 
zu verbinden. Fe. 


Bixein s. unter Bixin. 


Bixin 2 nennt Preisser einen Stoff, dener aus dem Orlean (s.d.) 
(von Bixa orellana) dargestellt haben will, da man aber nicht weiss, 
was in Preisser’s Arbeit über Farbstoffe Factum und was willkür- 
liche Annahme ist, so darf man auch seine Angaben über das „Bixin 
nur mit Vorsicht und selbst mit Misstrauen Bürheiriiehl 

Preisser giebt an, dass reine Stücke von Orlean mit kohlen- 
saurem Natron behandelt, die rothbraune Lösung mit basisch salpeter- 
saurem Bleioxyd (von ihm als Bleioxydhydrat ‘bezeichnet) gefällt, .dar- 
auf der Niederschlag in Wasser vertheilt und durch Schwefelwasserstoff 
zersetzt worden sei; dabei soll eine farblose Lösung erhalten sein, die 
beim Abdampfen das Bixin in kleinen nadelförmigen, schwach gelblichen 
Krystallen von bitterem Geschmack absetzte. Das Bixin ist löslich in 
Wasser, Alkohol und Aether, durch Schwefelsäure oder Salpetersäure 
wird es gelb, durch Chromsäure orangegelb gefärbt; in der Hitze ist 
es flüchtig. Unter Einwirkung von Ammoniak und Luft (und Wasser) 
‚geht es, nach Preisser, in Bixein über, welches der rothe Farbstoff 
des Orleans sein soll. Das reine Bixein ist ein dunkel rothbraunes 
Pulver, es wird durch Schwefelsäure blau, hat schwach saure Eigen- 
schaften, verbindet sich mit Bleioxyd und Alkalien (Preisser). . Die 
Farbstoffe des Orleans verdienen eine zuverlässigere Untersuchung, da 
keine der Angaben von Preisser über die Farbstoffe der Cochenille, 
der Anchusa, des Sandelholzesu. s. w. durch die nachfolgenden Untersu- 
chungen von Arppe, de la Rue, ey und Wydler Bestätigung 
gefunden hat 2). | 

"Unter dem Käindh Bixin kommt, Hrn Girardin?), ein Orlean in 
den Handel, der das Sechs- bis Zohiflähe des Färbevermögens vom ge- 
wöhnlichen Orlean haben soll, indem der Farbstoff durch schnelle Ab- 
scheidung aus dem durch Auswaschen der Orleanfrüchte erhaltenen 
dünnen Brei durch einen geheim gehaltenen Zusatz, vielleicht Alaun, 
rasch gefällt und dadurch vor theilweiser Zersetzung geschützt wird. 

Fe. 

Blachmal, Plachmal, das beim Scheiden von Gold ‚und Sil- - 
ber durch Sehttietieh mit Bleiosyd und Schwefel fallende Gemenge von 
Schwefelblei, -silber u. s. w. (s. Bd. I, S. 335). 


Blacks graues Quecksilberoxydul, ein aus salpeter- 


i 
%) Journ. de pharm.. et de chim., [3.] Mars et Avril 1844; Annal. .d. 
Chem. u. Pharm. Bd. LII, $. 382; Journ, f. prakt. Chem. Bd. XXXII, 8. 157; Pharm. 
Centralbl. 1844, 8.392. — ?) Varalı besonders Annal. d. Chem, u. Pharm. Ba, LXXII, 
8. 131. — ?°) Journ. de Bu [3.] XXI, p. 174; Polytech. Journ. v. Dingler Bd. 
CXXIV, 8. 194. 
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4 | Blätterblende. — Blktterdisichgang; 


saurem Quell durch kohlensaures Ammoniak ee 
grauer Niederschlag von basischem Salz von veränderlicher Zusammen- 
setzung, früher offieinell, jetzt obsolet; dem Mercurius solubilis Hahnemannı 
ähnlich (s. unter Salpetersaure Salze). | 


| Blätterblende s. Zinkblende. 


Blätt erdurchgang. Die Krystalle besitzen meist die sehr 
wichtige Eigenschaft der Spaltbar keit,. vermöge welcher sie nach 
bestimmten Richtungen sich in Blätter zertheilen lassen, d. h. in 
Stücke, welche bei geringer Dicke zwei parallele ebene Flächen als 
Hauptbegrenzung zeigen. Die durch das Spalten sichtbar geworde- 
nen . Flächen nennt man Spaltungsflächen, welche bestimmten 
Krystallflächen der Species entsprechen, und die von solchen Flächen 
ganz oder theilweise begrenzten Stücke Spaltungsstücke. _ Die 
Richtungen, nach welchen sich die Krystalle spalten lassen, heissen 
die Blätterdurchgänge und nach ihrer Zahl unterscheidet man an 
den Krystallen einfachen, zweifachen, dreifachen u..s. w. Blätterdurch- 
gang, wovon auch die Gestalt der Spaltungsstücke abhängt. Die Ver- 
hältnisse der Spaltbarkeit nennt man auch Structurverhältnisse, oder 
man spricht von der Textur, vom blätterigen Gefüge oder von 
dem blätterigen Bruche der Krystalle. 

Die Blätterdurchgänge lassen oft Krystalle verschiedener Se 
bei gleichen äusseren Gestalten unterscheiden, sowie bei mangelnder 
Ausbildung der Krystalle die Species erkennen. Sie sind gewöhnlich 
der Zahl nach gering und entsprechen den einfachsten Gestalten der 
Krystallsysteme, wie nachfolgende Uebersicht zeigt. 

An tesseralen Krystallen findet man dreifachen Blätterdurch- 
gang parallel den Flächen des Hexa&äders, wobei die Spaltungsflächen 
sich rechtwinkelig schneiden —, vierfachen parallel den Flächen des 
Octaöders, wobei die Flächen sich schiefwinkelig unter 1090 28°16 
und 70031°44” schneiden, — sechsfachen parallel den Flächen 
des Rhombendodekaöders, wobei die Flächen sich rechtwinkelig und 
schiefwinkelig unter 120° und 60° schneiden. 

An quadratischen Krystallen findet man einfachen Blätter- 
durchgang parallel den Basisflächen —, zweifachen parallel den 
Flächen eines quadratischen Prisma, wobei die Flächen sich rechtwinke- 
lig schneiden, — vierfachen parallel den Flächen einer quadratischen 
Pyramide, wobei die Flächen sich schiefwinkelig unter zweierlei spitzen 
und stumpfen Winkeln schneiden. 

An hexagonalen Krystallen findet man einfachen Blätter- 
durchgang parallel den Basislächen, — dreifachen parallel den 
Flächen eines hexagonalen Prisma, wobei die Flächen sich. schief- 
winkelig unter 60° und unter 120° schneiden, oder parallel den Flä-- 
chen eines Rhomboöders, wobei die Spaltungsflächen sich schiefwinkelig 
unter spitzen und stumpfen, sich zu 180° ergänzenden Winkeln schnei- 
den, — sechsfachen parallel den Flächen einer hexagonalen Pyra- 
mide, wobei die Flächen sich schiefwinkelig unter zweion spitzen und 
stumpfen Winkeln schneiden. 

An orthorhombischen Krystallen findet man einfachen Blät- 
terdurchgang parallel den Basis- oder Quer- oder Längsflächen, — 
zweifachen parallel den Flächen eines Prisma oder Doma, wobei die 
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Blättererde. Ei Blättertellur. 5 


Flächen sich schiefwinkelig unter spitzen und stumpfen sich. zu 1800 


ergänzenden Winkeln schneiden, — vierfachen parallel den Flächen 


einer Pyramide, wobei die Flächen sich schiefwinkelig unter dreierlei 
spitzen und stumpfen Winkeln schneiden. 

An klinorhombischen Krystallen findet man einfachen Blät- - 
terdurchgang parallel den Basis-, Quer- oder Längsflächen, oder pa- 
rallel den Flächen eines Querhemidoma, — zweifachen parallel den 


‚Flächen eines Prisma ‘oder eines Längsdoma, oder einer Ilemipyra- 


mide, wobei die Flächen sich schiefwinkelig unter spitzen und ee 
sich zu 180° ergänzenden Winkeln schneiden. 

An anorthischen Krystallen findet man einfachen Blätter- 
durchgang parallel den Basis-, Quer- oder Längsflächen, oder parallel den 
Flächen eines Hemiprisma oder Hemidoma, oder einer Viertelpyramide. 

Häufig ist der Blätterdurchgang nur einer Krystallgestalt parallel, 
es können aber auch Spaltungsflächen gleichzeitig zweien oder mehr 


 Krystallgestalten parallel sein, und es ist dann der mehrfache Blätter- 


j 


durchgang als solcher zu bestimmen. Dies erleichtert die Verschieden- 
heit der Spaltungsflächen, indem nur die denselben Krystallflächen pa- 
rallelen gleich sind. Lassen sich daher an einem Krystalle verschie- 
dene Blätterdurchgänge finden, so giebt man die Zahl und die Art 
derselben an. Verschiedene Blätterdurchgänge desselben Krystalles, 
oder Blätterdurchgänge verschiedener Krystalle werden auch nach dem 
Grade der Vollkommenheit unterschieden, wozu die Ausdrücke :"sehr 
vollkommen, vollkommen, ziemlich vollkommen, deutlich, unvollkommen, 

undeutlich, unterbrochen, in Spuren, versteckt spaltbar, dienen. K 


Blättererde, blätterige ee Ss. Essig- 
saures Kali. 


Blättererz » Blättertellur. 


Blätterkies nannte Meinecke einen Eisenkies, welcher im 
Moor von Dölau unweitHalle sich an Schilfrohrstängeln abgesetzt fand 
und wahrscheinlich dem Markasit zugehörte!. K. 


Blätterkohle s. Schwarzkohle. S 
Blätterschiefer s. Schiefer bituminöser. 
Blättertalg s. Talg. 

Blättente lurgBlättererz/Nagyigit;NagyagerErz;'py- 


 ramidaler Eutom-Glanz,Graugolderz, Tellurblei, Elasmose, 


Tellure natif auro-plombifere, Black-Tellurium heisst wegen des Teellurgehal- 


'tesund wegen des Vorkommens in blätterigen Krystalloiden ein ziemlich 


seltenes Mineral, welches quadratisch krystallisirend tafelartige Krystalle 
bildet, die sollen aufgewachsen und deutlich sind, sondern meist einge- 
wachsen oder zu blätterigen Aggregaten Erw EHEN vorkommen. Sehr 
vollkommen spaltbar parallel den Basisflächen, die dünnen Blättchen bieg- 
sam. Schwärzlich bleigrau, metallischglänzend, undurchsichtig, Strich 
schwarz, specif. Gewicht — 6,8 bis 7,2, Härte —= 1,0 bis 1, 5, milde. 
Vor dem Löthrohr auf Kohle u Beladihar, dampfend, die Kohle 
gelb und weiterhin weiss beschlagend, zuletzt ein Goldkorn hinterlas- 


») Schweigg. Journ. Bd, XXVII, 8. 56, 


B: | Blätterzeolith. — »Blane: ax‘ 


send; im Glasrohre erhitzt: schweflige Säure und ein weisses Sublimat 
gebend; in Salpetersäure unter Abscheidung von Chlorblei und Schwe- 
“fel auflöslich. Die wesentlichen Bestandtheile sind Blei, Gold, Tellur 
und Schwefel!), deren Verhältnisse schwankend sind und nach den 
neuesten Untersuchungen Schönleins’ 2) zu der Formel (Pb, Au). 
(Te, S), führen. 

. Es findet sich auf ‚Gängen zu Nagyag und Öffenbanya in Sieben- 
"bür gen, auch soll es reichlich zu Whitehall bei Friedrichsburg in Vir- 
ginien vorkommen), dnselhst mit Molybdänglanz verwechselt wor- 
den sein. NER 


: Blätterzeölith S. Stilbit. 


Blak dit nannte J. D. Dana ein Salz aus Coquimbo, weile 
nach J.H. Blake), 41,37 Schwefelsäure, 26,79 Eisenoxyd, 1,05 Thon- 
erde, 0,30 Taikerde, 0,82 Kieselsäure, 29, 40 Wasser enthält und 
nach dem Umkrystallisiren Octaöder bildet. K. 


Blane d’ Esp agne, Schminkweiss, Perlweiss, syn. für 
das Magisterium bismuthi, s. Salpetersaures Wismuthoxyd. 


Blane fix, Permanentweiss5). Unter diesem Namen kommt 


.. ein feuchter Ti von amorphem schwefelsauren Baryt seit einigen 


Jahren im Handel vor. Zur Darstellung des Salzes wird gewöhnlich 
der natürliche Schwerspath durch Glühen mit Kohle reduecirt, das 
Schwefelbarium in Wasser gelöst, mit Salzsäure zersetzt und dürch 
Schwefelsäure als ein schwefelsaures Salz gefällt. Oder man löst 
Witherit (natürlichen kohlensauren ‚Baryt), ddr bis. jetzt aber nur in 
England in grösserer Menge gefunden ist, in verdünnter Salzsäure, und - 
fällt die Lösung wie die , Schwefelbariunis. - Kuhlmann benutzt 
den Witherit, um die bei der Sodafabrikation durch Wasser nicht ab- 
sorbirten redete oder die aus den Schwefelsäurekammern'ent- 
weichenden Salpetersäuredämpfe aufzunehmen, und fällt dann die Salz- 
lösungen mit Schwefelsäure. In grösserer Menge stellt er das zur Ge- 
winnung von Blanc fix nöthige Chlorbarium aus dem rückständigen 
Manganchlorür von der Chlorbereitung dar, indem er es mit Kohle und 
Schwerspath glüht, die Masse mit Wasser auslaugt, wobei Schwefel- 
'mangan zurückbleibt, während Chlorbarium sich löst; diese Lösung 
wird durch Zusatz von etwas Manganchlorür von. überschüssigem 
Schwefelbarium, oder umgekehrt durch Zusatz von Schwefelbarium von 
etwaigem Mangangehalt befreit. Die reine Lösung von etwa 1,21 specif. 
Gew. oder 24 bis 25°B. wird mit verdünnter go weiskäätre. von 1,26: 
bis 1,27 specif. Gew. oder 30° B. Dichtigkeit vollständig gefällt; die auf 
dem Niederschlage stehende Flüssigkeit, Salzsäure von 6° B., wird abge- 
zogen, der Niederschlag, das Permanentweiss, ausgewaschen und nach 
‚dem Abtropfen auf einem Sackfilter in den Handel gebracht. 


n) Klaproth's Beiträge, Bd. II, S. 32; Schweigg. Journ. Bd. XXXV, S. 409; 
Annal. de chim, et de phys. T. LI, p. 150; Kenngott’s Uebers. 1856 — 1857, 
S. 179. — 2) Journ. f. prakt, Chem. Bd: Lx, S.166; Kenngott’s Uebers. 1853," 
S. 125. — °) Kenngott’s Uebers. 1850 — 1851, S. 148. — %) Journ. Bost. 300 
Nat. Hist,, Dana Min. III. edit. 447 (Kehngott’s UVebers. 1854, 8. 19). 

e) Gömhertz Dingler's polyt. Journ. Bd. CXL, 8.77; Wagner’s Jahresber. d. chain; 
Technol. 1856, S. 115. Kuhlmann: Compt. er de lYacad. T. XLVII, p. 403; 
Annal. de cim. et phys. [3.] T.LIV, p. 396; Dingler’s polyt. Journ. Bd. CL, S. 60. 


£ A Blane fix. | T. 
" Wagner schlapt" vor, den schwefelsauren Baryt als Nebenproduct 
a elle, indem die frisch bereitete Lösung von Schwefelbarium 
‚bei der Stearinkerzenfabrikation zur Verseifung des Fettes verwendet 
wird, wobei sich unter Entwickelung von Schwefelwasserstoffgas Baryt- 
seife bildet, bei deren Zersetzung mit Salzsäure, Fettsäure und Chlor- 
barıium erhalten wird. Es wäre hier wesentlich, dass das Schwefel- 
barium kein Polysulfuret enthielte, weil sich sonst leicht Schwefel haltende 
Fettsäure bilden könnte, die zur Kerzenfabrikation durchaus unbrauch- 
bar wäre. 

Der Niederschlag, in einer oder der indirn Weise dargestellt, wird 
durch Decantiren ausgewaschen, bis er vollkommen frei von Säure ist, 
und dann in der Luft so weit abgetrocknet, bis er einen weichen Metz 
darstellt, der sich leicht mit Wasser verdünnen lässt. Es ist wesentlich, 
dass der Teig nicht zu trocken ist, weil die Farbe sonst an Deckkraft und 
Feinheit verliert, und sich nicht so gut im Wasser vertheilt. 

Das Blane fix ist ein fester Teig, der etwa 30 bis 32 Proc. Wasser 
enthält; er kommt feucht in denHandel, weil das Salz einmal ausgetrocknet 
sich nicht mehr so fein vertheilen liesse, wie im feuchten Zustande. Das 
Permanentweiss ist blendend weiss, unlöslich in Wasser und verdünnten 
Säuren, und wird nicht verändert durch Einfluss von Luft, Licht, Säu- 
ren, selbst von Schwefelwasserstoff und anderen Gasen. Es findet eine sehr 
ausgedehnte Anwendung als Wasserfarbe bei der Tapeten-, Buntpapier- 
und Kartenfabrikation, es .wird hier mit Leimlösung in mehreren dün- 
nen Schichten über einander aufgetragen; es übertrifft auch an Farbe 
und Glanz das Bleiweiss, und kommt dabei in seiner Deckkraft dem 
reinsten Kremserweiss am nächsten, hat vor diesem aber den Vortheil 
der Unveränderlichkeit an Licht und Luft und des wohlfeileren Preises, 
däzu noch ein niedrigeres specifisches Gewicht, so dass es bei gleichem 
Gewicht eine grössere Fläche deckt. Bei der Anwendung für Tapeten 
hat das Permanentweiss noch den Vortheil, dass es für sich schon, wie. 
auch nach Zusatz von Glanzpräparat (Talk), durch die Bürste einen 
sonst unerreichbaren Satinglanz annimmt, welcher der Feuchtigkeit 
widersteht. Als Zusatz zu anderen Barben ist.es besonders wegen sei- 
ner Neutralität und chemischen Indifferenz geeignet, indem es deshalb 
die Primitiv-Farbentöne durchaus ungeändert lässt. Hierbei zeigt sich 
ein Unterschied zwischen dem aus Witherit und dem aus Schwefelbarium 
dargestellten Blanc fix. Ersteres soll schöneren Glanz haben, und ein- 
mal ausgewaschen säurefrei bleiben; letzteres soll nach vollständigem 
Auswaschen bei längerem Stehen wieder säurehaltend werden, daher 
dann das Bindemittel und etwa beigemengte Farben zersetzen; die Ur- 
sache soll darin liegen, dass der aus Schwefelbarium dargestellte Nie- 

' derschlag, weil die Lösung auch immer Doppelt-Schwefelbarium enthielt, 
1/ bis 1 Proc. Schwefelmilch beigemengt enthält, ‚welcher Schwefel 
durch Oxydation an der Luft langsam in Schwefelsäure übergeht, wo- 

durch die Farbe dann sauer wird. Bei aus kohlensaurem Baryt dar- 
gestelltem Weiss findet eine solche Einmengung begreiflich nicht statt; 
sie lässt sich aber auch bei der andern Fabrikationsmethode vermeiden, 
wenn die Schwefelbariumlösung zuerst mit Salzsäure gekocht und die 
vollständig geklärte Lösung mit nicht überschüssiger Schwefelsäure ge- 
fällt wird; die über dem Niederschlage stehende Lauge enthält nur freie 
Salzsäure und kann zum Zersetzen einer neuen Portion von Schwefel- 
barium dienen. 


®- | Blanchinin. — Blasensteinsäure. 


Das Permanentweiss wird ausser in der 'Tapeten-, Karten- und 
Glanzpappefabrikation auch. als Zusatz zur Papiermasse, um das ge- 
bleichte Zeug weisser und schwerer zu machen, verwendet; es dient als 
Zusatz zu den Farben, die dem Wasserglas zugesetzt werden, wie Zink- 
weiss, Kreide u. s. w., namentlich um die gegenseitige Zersetzung die- 
ser Farben mit Wasserglas zu verlangsamen. Der künstliche schwefel- 
saure Baryt geht aber auch selbst allmälig mit dem Wasserglas eine 
innige Verbindung ein, und ein Gemenge der Farbe mit Zinkweiss und 
Wasserglas erlangt eine grosse Festigkeit und Adhärenz. Die  An- 
wendung des Blanc fix ist, weil diese Farbe erst seit einigen Jahren 
in den Handel gekommen, eine beschränkte, es ist aber unzweifelhaft, dass. 
sie in vielen Fällen noch vortheilhaft verwendet werden kann, für An- 
streicher, Zimmermaler, Stuccaturarbeiter u. s. w., so z. B. auf glatter 
Kalk- oder Gypswand mit leichter Leimung einige Mal dünn aufge- 
tragen und dann mit einer dichten Bürste oder Leinenballen abgerie- 
ben, soll eine schneeweisse haltbare Glanzfläche erhalten werden, welche 
einem Lackanstrich auf Holz nicht nachsteht. Es wird in Deutschland 
namentlich in Cöln, Mannheim, Heilbronn, Würzburg u. s. w. fabrieirt; 
in grösster Ausdehnung wird es von Kuhlmänn in Lille fabrieirt, der 
täglich 2000 Kilogrm. erzeugt; Kuhlmann hat sich auch ea 
las um de Anwendung dieser Farbe erworben. Fe. 


Blanchinin nennt Mell ein aus der China blanca dargestelltes 
Alkaloid, dessen Existenz weitere Bestätigung bedarf. 


Blanquette wird die bei Aigues-Mortes durch Einäschern 
von Salsola Tragus und 8. Kali erhaltene rohe Soda genannt, geringer 
als die Barilla. 


Blaps obtusa. Dieses Insekt enthält (nach Hornung und 
Bley !) einen rothen Färbstoff, fettes und flüchtiges Oel, Harz, Ameisen- 
säure, Harnsäure, Chitin, Wachs u. a. Bestandtheile. 


Blase, Vesica, Destillirblase, Ss. unter Destillation 


 BDlas enkup fer, dlistered copper, heisst das aus dem Schwarz- 
kupfer” durch Rösten nd Umschmelzen erhaltene Rohkupfer, weil 
es auf der Oberfläche und selbst im Innern blasig ist (s. Bd. IV, S. 707). 


Blaseöfen, Bauernöfen, niedere 2 bis 7 Fuss hohe Schacht- 
öfen, welche früher wohl zum Ausschmelzen der Eisenerze angewendet 
wurden. Auch die Blauöfen wurden als Blaseöfen bezeichnet. 


Blasenoxyd 5 schwefelhaltender seltener Bestandtheil der 
Harnsteine s. Cystin oder Oysticoxyd. 


Blasensta hl, acier poule, ac. poursouffle, blistered steel, heisst der 
durch Cämentation von weichem Eisen erhaltene, mit Blasen bedeckte 
Rohstahl (s. Stahl unter Eisen). 


Blasensteine oder ende s. Concretionen, 
thierische. 


Blasensteinsäure, syn. Harnsäure. 


”) Journ. f. prakt. Chem. Bd. VI, S. 257. 


| Blasentane. — Blattblau. | ‘g 


' Blasentan &, Fucus vesiculosus, ein stellenweise blasenförmig 
aufgetriebener Tang, enthält, wie Stenhouse annimmt, 1 bis 2 Proc. 
' Mannit; er enthält, nach Krüger und Gaulthier de Claubry auch 

Spuren Jod: John will darin eine eigenthümliche Säure gefunden 
haben. BEE 


..._ Blasrohr s. Löthrohr. 


Blattblau, Blau der Blätter, Anthokyan, N »), Mit 

diesem Namen velelkins: man den blauen Farbstoff der blauen Blumen, 
und wohl auch jenen anderer blau gefärbter Pflanzentheile, wie der 
Beeren, mancher Wurzeln, Knollen u. dergl. Bei dem höchst lücken- 
haften Zustande unserer Kenntnisse über diese Farbstoffe lässt es sich 
übrigens gegenwärtig durchaus nicht entscheiden, ob sie alle identisch 
sind. 

Der blaue Farbstoff der Blumen, von Clamor Marquart An- 
thokyan und von Fremy und Clo&z Cyanin genannt, ist in den 
‚ blauen Blumenblättern der Kornblumen, Veilchen, Iris (I. pumila und 
J. germanica), nach Marquart aber auch in den rothen, braunen und 
schwarzen Blumen, und zwar im Zellsafte gelöst enthalten. Um ihn 
zu isoliren, behandelt man die.betreffenden Blumenblätter nach Fremy 
und Ulo&z.mit kochendem Alkohol, der sich alsbald blau färbt, wäh- 
rend die Blumenblätter farblos werden. Die blaue alkoholische Lösung 
einige Zeit sich selbst überlassen, entfärbt sich allmälig, und wird 
bräunlichgelb, was Fremy und Cloöz einer Reduction des Farbstoffes 
durch den Alkohol zuschreiben. Wird nämlich die Lösung an der 
Luft verdunstet, so nimmt sie, vorausgesetzt dass sie nicht bereits zu 
lange gestanden hatte, ihre blaue Färbung wieder an. Wird der Ver- 
dampfungsrückstand mit Wasser behandelt, so scheidet sich eine fett- 
‚oder harzähnliche Substanz ab, während der Farbstoff in Lösung geht. 
Man fällt dieselbe mit weglrelenn essigsaurem Bleioxyd, wäscht den 
schön grünen Niederschlag mit viel Wasser aus, und zersetzt ihn hier- 
auf, in Wasser vertheilt, mit Schwefelwasserstoffgas. Die vom Schwefel- 
blei abfiltrirte Flüssigkeit, den Farbstoff gelöst haltend, verdampft man 
vorsichtig im Wasserbade, nimmt den Rückstand in absolutem Alkohol 
auf, und versetzt die alkoholische Lösung mit. Aether, wodurch das 
Cyanin in bläulichen Flocken gefällt wird. 

Die Eigenschaften des so dargestellten Blattblaus oder Cyanins 
sind nach Fremy und Clo&z folgende: Unkrystallisirbare in Wasser 
und Alkohol lösliche, in Aether unlösliche Masse, welche durch redu- 
cirende Agentien, wie schweflige, phosphorige Säure u.a., auch durch Al- 
kohol entfärbt wird, unter dem Einflusse des Sauerstoffs aber ihre ur- 
sprüngliche blaue Farbe wieder erlangt. Säuren und saure Salze färben 
das Cyanin sogleich roth, Alkalien grün. Mit Basen, wie Kalk, Baryt, 
Strontian, Bleioxyd, bildet es in Wasser unlösliche grün gefärbte Ver- 
bindungen. Nach einer Angabe würde die durch Säuren z. B. durch 
Salzsäure geröthete Lösung des Cyanins durch hineingestelltes Zink 


) Clamor Marquart Die Farben der Blüthen, Bonn :1835. — E. Fremy u. 
Clo&z Journ. de pharm. et de chim. [3.] T. XXV. p. 249; Journ, f. prakt. Chem. 
Ba. LXI, S. 269. — E. Filhol, Compt. rend. T. XXXIX, p. 194; Journ. f. prakt. 
Chem. Bd. LXII, S. 79. — Martens, Instit. 1855, S. 168; Jahresbei, v. Lie- 
big u. Kopp 1855. S, 657, | 


10  Blatterstein. — Blattgelb. 


farblos, nehme man aber das Zink wieder heraus, in Berührung mit der 
Luft allmälig wieder blau. Ä 
‚Auch die rosarothen und rothen Blumen sollen ihre Farbe ‘dem 
Cyanin verdanken, welches in ihrem Zellsafte durch die Gegenwart einer 
freien Säure geröthet enthalten ist. Hieraus würde sich die Beobach- 
tung erklären, dass manche während des Aufblühens rothe Blumen, 
später eine blaue und beim 'Verwelken auch. wohl grüne Farbe anneh- 
men. Es würde nämlich diese Veränderung, wie wir sie bei mehreren 
Boragineen und Malven bemerken, durch das Zurücktreten der freien 


/ 


Säure oder durch die Zersetzung einer stickstoff haltigen Materie unter. 


Ammoniakbildung bedingt sein. 


Nach den übereinstimmenden Ansichten von Cl. Mari und. 


Martens soll in den blauen Blumen das Cyanin oder Anthokyan von 
einem gelben Farbstoff begleitet sein, und nach Ersterem würde der 
blaue Farbstoff aus dem gelben. durch Wasserentziehung sogar erst 
entstehen. Doch sind diese Ansichten durch das Experiment nicht hin- 
reichend gestützt, um irgend welche positive Geltung beanspruchen 
zu können. 


Das Verhalten des Blattblaus gegen Säuren und Alkalien macht 


diesen Farbstoff zur Bereitung von Reagenspapieren sehr geeignet. Ge- 
wöhnlich wendet man dazu den mit Alkohol bereiteten Auszug aus den 
Blumen der .Jris pumila oder Iris germanica an. Namentlich ist derselbe 
auch zum Färben der Glaubersalzlösung. bei dem Experimente der 
Elektrolyse der Salze dem sonst wohl auch vorgeschlagenen Veilchen- 
syrup bei weitem vorzuziehen. x IGEB: 


Blatterstein s. Variolit. 


Blattgelb, Xanthophyll!). Mit diesem Namen bezeichnet, 


Berzelius den gelben Farbstoff der herbstgelben Blätter. Sowohl 
' über die Bildung desselben, als auch über seine chemische Natur ist noch 
sehr wenig oder nichts festgestellt, denn die darüber angestellten Untersu- 
chungen sind nach dem gegenwärtigen"Standpunkte der Wissenschaft 
grösstentheils unbrauchbar. Berzelius hat die eingehendsten Versuche 
über das Blattgelb angestellt, und wählte dazu das rein eitronengelbe 
herbstliche Laub von Pyrus communis. Aus diesem wurde der gelbe 
Farbstoff durch Digestion mit starkem Weingeist bei abgehaltener Luft, 
Abdestilliren von */; des Weingeistes, und langsames Erkaltenlassen des 
Rückstandes, in Verbindung mit etwas Harz und Fett in Gestalt gelber 
schmieriger Körner erhalten. Zur weiteren Reinigung wurde er, um das 
Fett zu entfernen, mit schwacher Kalilauge digerirt, und das grösstentheils 
ungelöst bleibende Blattgelb in kaltem Alkohol aufgelöst, der ein festes 
Fett zurückliess. Doch gesteht Berzelius selbst, dass es ihm trotz man- 
nigfaltiger Versuche nicht gelang, das Blattgelb vollkommen frei von 
einem hartnäckig anhängenden flüssigen und festen Fett zu erhalten. 


").Macaire-Princep, Annal. de chim. et de phys. [2.] T. XXXVIII, p. 415. 

— Poggendorff, Annal. Bd. XIV, S. 516. — Trommsd. Neu. Journ. Bd. XVIHn, [2.] 

S..226. — Clamor Marquart, Die Farben der Blüthen, Bonn 1835. — Berze- 

lius, Annal. d. Chem. Bd. XXI, S. 257 bis 262. — Pogg. Annal. Bd. XLII, 

S. 422. — 'Mulder’s Physiolog. Chem. übers. v. Kolbe, Bd.1, 8. 272 #. — - Phip- 
. son, Compt. rend, T. XLVII, p. 155 et p. 912. 


BL. 2 ‚ Blattgelb. 11 
0 8o wie Berzelius es darstellte, ist das Blattgelb eine schmierige 
gelbe, ihrem ‘Charakter nach zwischen fettem Oel und Harz stehende 
Masse, welche schon bei 40°C, schmilzt, und beim Erkalten zu. einer 
durchscheinenden ‚gelben Masse erstarrt. Es kann nicht unzersetzt ver- 
flüchtigt werden, liefert bei der trockenen Destillation ein bräunliches 
Oel, ist in Weise unlöslich, nicht gerade leicht löslich in Alkohol, in 
reichlicher Menge löst es sich aber in Aether, nach dessen Verdunsten 
es. durchscheinend gelb zurückbleibt. Aus der alkoholischen Lösung 
scheidet es sich beim freiwilligen Verdunsten als körnige krystallinische 
Masse ab. Aetzkali löst es in geringer Menge, kohlensaure Alkalien 
und Ammoniak lösen es gar nicht auf. 

Bei Gegenwart von Wasser der Luft und dem Lichte ausgesetzt, 
wird das Blattgelb vollkommen gebleicht und in ein Fett verwandelt, 
welches in Alkohol schwer löslich ist, und aus der gesättigten heissen 
alkoholischen Lösung beim Erkalten in weissen Flocken sich ausscheidet. 
Die alkalische Lösung wird durch Luft und Licht gebleicht, und Säuren 
schlagen daraus das Blattgelb in blassgelben Flocken nieder. Auch in 
den grünen Blättern ist eine geringe Menge Blattgelb enthalten und 
bleibt zurück, wenn das Blattgrün in Salzsäure von 1,14 specif. Gewicht 
aufgelöst wird. 

Es versteht sich von selbst;, dass diese Angaben kaum mehr sind, 
als einige Anhaltspunkte für weitere Untersuchungen, deren nächste 
Aufgabe es wäre, festzustellen, welche die näheren Bestandtheile des 
_ unter dem Namen Blattgelb zusammengefassten Gemenges sind, und in 
welcher Beziehung sie zu den eigentlichen ihrer Constitution nach er- 
forschten Fetten stehen. 

Ueber die Entstehung des Blattgelbs bei dem Gelbwerden der Blätter 
im Herbste fehlt es unsnicht an Ansichten und Meinungen, wohl aber an 
festgestellten Thatsachen und verwerthbaren Beobachtungen. - Während 
Macaire-Princep, hauptsächlich gestützt auf die von ihm gemachte 
Beobachtung, dass das Laub im Herbst aufhört Sauerstoff zu entwickeln, 
und umgekehrt Sauerstoff einsaugt, annimmt, dass durch die Einwirkung 
des Sauerstoffs sich im Laube eine Säure bilde, die dasselbe zuerst gelb 
und dann roth färbe, und die Behauptnng aufstellt, dass diese Säure 
durch Alkali wieder weggenommen werden könne, wonach sich das 
Laub wieder grün färbe, — und während auch Clamor Marquart 
eine ähnliche Theorie aufstellt, stellt Berzelius die Möglichkeit einer 
solchen Zurückverwandlung des Blattgelbs in Blattgrün nach seinen 
Versuchen entschieden in Abrede, und ist der Meinung, dass die Ver- 
änderung‘ der grünen Farbe der Blätter in Gelb in einer Umsetzung 
des Blattgrüns in Blattgelb beruhe, die eine Folge der durch die Kälte 
veränderten Organisation der Blätter se. Mulder dagegen glaubt 
schliessen zu dürfen,. dass die herbstliche Färbung der Blätter durch 
eine chemische Veränderung des Blattgrüns durch das Licht bewirkt 
werde, ohne dass irgend eine Function der Pflanze daran Antheil nehme. 
Diese chemische Veränderung beruhe ferner nicht auf einer durch das 
Licht bewirkten Oxydation, sondern vielmehr auf einer Desoxydation des 
Blattgrüns durch Assimilation von Wasserstoff und Ausscheidung von 
Sauerstoff. Phipson, der das von Buchner jun. entdeckte Rhamnoxan- 
thin, einen harzartigen schön gelben krystallisirbaren Farbstoff aus 
den Zweigen von Rhamnus frangula und Bh. catharticus näher studirte, 
fand, dass es, mit concentrirter Schwefelsäure behandelt, von Goldgelb 


12 Blattgold. 2 
in ein wunderschönes Smaragdgrün übergeht. Diese Färbung dauert 
aber nur wenige Augenblicke, und um die Färbung zu conserviren, 
muss die Säure sogleich decantirt werden. Dauert die Einwirkung der- 
selben fort, so geht die schöne grüne Farbe in eine purpurrothe. über. 
Verdünnt man mit Wasser, so nimmt die Lösung wieder die gelbe 
Farbe des ursprünglichen Farbstoffs an. 

Phi pson fand später, dass das Rhamnoxanthin sehr viele Adın. 
lichkeit in seinem Verhalten mit dem Xanthophyll oder Blattgelb zeige, 
ohne gerade mit demselben identisch zu sein. Das Blattgelb verhält 
sich nämlich gegen concentrirte Schwefelsäure wie das Rhamnoxan- 
thin. Phipson prüfte eine grosse Menge herbstgelber Blätter von den 
verschiedensten Bäumen. Alle verhielten sich gegen concentrirte Schwe- 
felsäure gleich. In diese Säure eingetaucht, nahmen sie alsbald eine 
schöne smaragdgrüne Färbung an. Auch hier‘ verwandelt: sich die 
grüne Farbe sehr rasch, wenn sich die Säure erwärmt, oder länger wie 
ein paar Augenblicke einwirkt. Sie geht dann in ein dunkles Braun, ähn- 
lich dem der Humussubstanzen, über. Phipson fand ferner, dass wenn 
man grüne Blätter mit concentrirter Schwefelsäure in obiger Weise be- 
handelt, sich die grüne Farbe in das das herbstliche Laub charakte- 
risirende Gelb verwandelt, bei längerer Einwirkung aber geht die 
gelbe Farbe in dasselbe Smaragdgrün über, welches die herbstgelben 
Blätter bei der Behandlung mit concentrirter Schwefelsäure zeigen, 
endlich schon nach en Secunden geht auch diese Farbe in Humus- 
braun über. 

> Verschieden von dem Gelb der herbstlichen Blätter scheint das 
Gelb der gelben Blumen, das sogenannte Anthoxanthin, zu sein 
(vergl. Blumengelb). | 2 3 GHsB. 

Battgold, Feuille d’or, leaf or beaten gold. Die Verwandlung von 
Gold und Silber in sehr feine Blättchen, sowie auch des Kupfers und 
der verschiedenen Legirungen von Kupfer und Zink und Zinn geschieht 
von’ den sogenannten Kupferschlägern bei allen diesen Metallen und 
Legirungen in ziemlich gleicher Weise. Man giesst dieselben in flache 
Streifen oder Zainen, glüht dieselben und walzt sie unter -Öfterem Aus- 
glühen zu Streifen von etwa 1, Linie Dieke und 1 Zoll. Breite, zer- 
schneidet diese alsdann in 11% Zoll lange Stücke, legt 24 davon auf 
einander und schmiedet sie auf einem glatten Amboss mit flachem Ham- 
mer zu quadratischen Platten von 2 Zoll 'Seitenlänge aus. Hierauf: 
werden dieselben zwischen doppelte Lagen von Kalbfellpergament ge- 
legt, das mit Talkpulver eingerieben ist. Der dadurch gebildete 
56 Goldblättchen enthaltende Stoss wird oben und unten mit etwa 
20 Pergamentblättern von 4 Zoll Seitenfläche bedeckt, zwischen ein 
Paar Pergamentstreifen gewissermaassen in Kreuzband gepackt, auf eine 
geschliffene Marmorplatte gelegt und mit polirten Hämmern von con- 
vexer Stirnfläche und 5 bis 14 Pfund Schwere bei 2 bis 4 Zoll Durch- 
messer bearbeitet. Der schwerste Hamier findet zuletzt Anwendung. 
Von Zeit zu Zeit wird nachgesehen, ob alle Blättchen gleichmässig be- 
arbeitet, nicht zerrissen sind und die Grösse der Pergamentzwischen- 
lagen erreicht haben. Die einzelnen Blättchen werden alsdann in vier. 
gleiche Theile zerschnitten, von neuem einzeln zwischen Pergament ge- 
packt und wie vorher geschlagen, indem man nur die Hälfte des Metalls, 
also die doppelte Anzähl an Blättchen wie früher, in. ein Packet zu- 


x 


_ Blattgold, ustichtenfk —— Blattgrin. 18 


ERENTO Haben sie auch hier sich bis anden Rand der Zwischen- 
lagen ausgestreckt, so nimmt 'man sie aus diesen und ersetzt dieselben, 
nachdem 'man: wieder jedes Goldblättchen mit einem dünnen geraden 
Messer auf einem mit Leder übergezogenen Kissen geviertheilt hat, durch 
Goldschlägerhaut (s. Bd. III, S. 676), und fährt wie vorher mit dem 


. Schlagen fort, legt öfter um und vollendet so die Arbeit. Die Blättchen 


werden dann zei mit Talk geglättetes braunrothes Papier gelegt, 
was durch Reflex die Farbe erhöht. 

Der Abfall, die zerrissenen Blättchen u. s. w. werden mit Honig. 
zerrieben als Malergold (s. Bd. V, 8. 73) verkauft, oder die stärkeren 
auch wohl wieder eingeschmolzen. Er beträgt auch bei guter Arbeit 
immer etwa die Hälfte der angewandten Menge. Zu den feinsten Blätt- 
chen muss reines Gold genommen werden, um jedoch verschieden far- 
biges, grünes, rothes Gold auflegen zu können, werden auch Silber- 
und ER TEAFRER in üblicher Weise geschlagen. 

Mit Gold plattirte Silberblättchen verfertigt man, indem auf es 
Silberplatten noch dünnere Goldplatten heiss aufgewalzt und diese dann 
wie reines Gold ausgeschlagen werden. Man nennt ua Franzgold. 

V. 

Blattgold, unechtes,Goldschaum, Duteh-Gold. Kupfer- 
zoichä Zinklegirungen, etwa 11 Thle. Kupfer auf 2 Thle. Zink, dienen 
zur Anfertigung von feinen goldähnlich aussehenden, sehr Ringier Blätt- 
chen, die wie das echte Blattgold zur Vergoldung durch Aufkleben 
benutzt werden. Die Abfälle davon dienen zur Basietellung von soge- 
nanntem Bronzepulver. 27 


Blattgrün, Chlorophyll). Die Blätter und andere Pflanzen- 
theile verdanken ihre grüne Farbe einem eigenthümlichen Farbstoff, 
der nach den Untersuchungen von H. Mohl in dem Inhalte der Pflanzen- 
zelle :entweder in Gestalt von Körnchen oder in der einer grünen 
Gallerte vorkommt ; die Chlorophylikörnchen enthalten immer einen Kern, 
der nach der Behandlung der Körnchen mit Alkohol farblos zurückbleibt 
und aus Amylum besteht, ein Umstand, der für die Bildung des Chlo- 
rophylis und für die Erklärung der Sauerstoffausscheidung durch die 


‘ Pflanzen bedeutungsvoll ist. 


Das Chlorophyll war bis in die neueste Zeit zielfaeh Gegenstand 
von chemischen Untersuchungen, allein die Zahl dieser Untersuchungen 
steht mit dem Standpunkte unserer Kenntnisse über diesen Gegenstand 
keineswegs im richtigen Verhältnisse, vielmehr haben alle Untersuchun- 
gen bisher nur dazu gedient, zu beweisen, dass es bisher nicht gelungen 
ist den Farbstoff rein darzustellen, denn das, was man als Chlorophyll 


t) Maeaire-Princep, Annal. de chim. et de phys. [2] T. XXXVILH, p. 415: 
—  Pogg. Annal. Bd. XIV, 8. 516. — Clamor Marguart, Die Farben der. 
Blüthen, Bonn 1835. — Hope, Instit. 1837, S. 197, auch Journ. f. prakt. Chem, 
Bd. X, S. 269. — Berzelius, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXI, 8. 257. — 


‚ Pogg. Annal. Bd. XLII, S. 422, ebendas. Bd. XXVII, S. 296. — Preisser, 
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Mulder, Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXIU, S. 478. — Verdeil, Compt. rend. 
7; XXXIUT, p. 689, T. XLI, p. 588; Fein. f. prakt. Chem. Ba. LV,:8..187, 
Bd. LXVII, S. 254. — M. Schultze Compt. rend. Ir ZAXIV, D. 089 — Har! 
ting, Poge. Annal, Bd. XCVI, S. 543. — H. Mohl, Annal. d. Sc. nat. Bot, 'T. IX, 
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isolirt und beschrieben hat, ist ebenso wenig unverändertes RENNER, 
als das von uns isolirte Hillnatin unverändertes Blutroth ist. 

- Die ausführlichste. Untersuchung des Blattgrüns rührt von Berze- 
lius her, Mulder hat dieselbe wiederholt, und natürlich dieselben Re- 
sultate erhalten, weil er dabei genau das von Berzelius befolgte Ver- 
fahren einhielt. Berzelius wählte zu diesen Versuchen die Blätter 
von Sorbus Aria, Mulder Wein-, Syringa-, Pappelblätter, und Gras. 

Berzelius unterscheidet drei Modificationen des Blattgrüns, nämlich: 

1. Blattgrün aus frischen Blättern, 
2. Blattgrün aus getrockneten Blättern, 
3. dunkelgrünes Blattgrün. dan 

1. Blattgrün aus frischen Blättern. Man erhält diese Modi- 
fication, indem man die frischen Blätter in einem Verdrängungsapparate 
mit Aether erschöpft, die ätherische Lösung ‚auf dem Wasserbade ver- 
dunstet, den sich bildenden Absatz von dem flüssig Bleibenden trennt, 
ersteren mit Alkohol auswäscht, bis er anfängt sich gelblich zu färben, 
die weingeistige Lösung zur Trockne verdunstet, und den Rückstand 
aufs Neue mit beissem Alkohol behandelt, wobei sich beim Abkühlen 
eine grosse Menge einer wachsartigen Materie ausscheidet. Die grüne 
alkoholische Lösung abermals zur Trockne verdampft, hinterlässt einen 
Rückstand, der mit starker Salzsäure behandelt wird, wobei das Chlo- 
rophyll in Lösung geht. Man filtrirt, und vermischt das Filtrat mit 
Wasser, wodurch das Chlorophyll gefällt wird. Man wäscht es mit kochen- 
dem Wasser aus, löst es in concentrirter Kalilauge auf, verdünnt mit 
Wasser, und übersättigt die schön grasgrüne Lösung mit Essigsäure, 
ech das reine Chlorophyll (das Chlorophyll von Mulder) in grünen 
Flocken gefällt wird. 

Nach dem Trocknen stellt dieses Blattgrün eine dinkelgrüne soil 
erdige Masse dar, die sich zu einem grasgrünen Pulver zerreiben lässt. 
Es schmilzt nicht bei 200° C., zersetzt sich bei höherer Temperatur, 
und verändert sich an der Luft nicht. Im Wasser ist es unlöslich, lös- 
lich, jedoch leichter im feuchten als im trockenen Zustande, in Alkohol. 
Die alkoholische Lösung des feuchten Blattgrüns besitzt eine gras- 
grüne, die des getrockneten eine ins Blaue ziehende Farbe. Beim Ver- 
dunsten der alkoholischen Lösung bleibt ein dunkelgrüner erdiger Rück- 
stand. Durch Wasser wird es aus der alkoholischen Lösung grösstentheils 
gefällt. Der Aether verhält sich gegen Blattgrün dem Alkohol sehr ähnlich. 

Concentrirte Schwefelsäure löst es schon in der Kälte mit prächtig 
grüner Farbe, durch Wasser findet Fällung statt, mit Schwefelsäure 
erhitzt zersetzt es sich unter Entwickelung von schwefliger Säure. 

Salzsäure von 1,14 specif. Gewicht löst das Blattgrün mit tief 
smaragdgrüner Farbe, und hinterlässt es beim Verdunsten in gelinder 
Wärme unverändert. Bei der Auflösung in Salpetersäure bleibt meist 
ein geringer gelber fettiger. Rückstand, welcher Blattgelb ist (s. d.) 
und dem Blattgrün hartnäckig ‚anhängt. Aus der salzsauren Lösung 
wird das Blattgrün durch Wasser in feinen Flocken gefällt, auch durch 
kohlensauren Kalk lässt es sich daraus ausscheiden. 

Concentrirte Essigsäure löst in der Kälte nur wenig Blattgrün, 
in der Siedhitze erhält man eine dunkelgrüne Lösung, aus: welcher es. 
durch Wasser ebenfalls gefällt wird. 

Von den kohlensauren und ätzenden Alkalien, so wie von 
Ammoniak wird das Blattgrün mit schön grüner Farbe aufgelöst, und 
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aus seinen ikea Lösungen durch Essigsäure in grossen beim 
Durchsehen schön smaragdgrünen Flocken gefällt. Beim Verdunsten in 


. gelinder Wärme setzen die. alkalischen Lösungen, wenn das Alkali 


ein fixes war, eine Verbindung des letzeren mit Blattgrün ab, die in 
Wasser löslich ist, und welcher das Blattgrün durch Alkohol nicht ent- 
zogen werden kann. Aus der ammoniakalischen Lösung dagegen wird 
es beim Verdunsten unverändert abgeschieden. Von Kalk- und Baryt- 
wasser wird es aus seinen Lösungen gefällt, von PrAten, fetten Oelen 
und Terpentinöl mit grüner Farbe aufgelöst. 

Von Alaunlösung wird das Blattgrün mit schön grüner Farbe 
gefällt, und auf mit Alsım gebeizter Wolle in der: Siedhitze mit der 
schön grünen Farbe der Blätter befestigt. Baumwolle aber wird unter 
gleichen Umständen nur grünlich gefärbt. ; 

Essigsaures Bleioxyd erzeugt in alkoholischen «Lösungen des 
Blattgrüns einen grasgrünen Niederschlag, der durch Kochen mit koh- 
lensaurem Kali nur theilweise zersetzt wird, wenn er noch feucht in 
Alkohol gelöst wird. Das trockene giebt mit Bleizucker einen dunklen 
Niederschlag. 

Die ätherischen Lösungen des Blattgrüng, längere Zeit dem Son- 
nenlichte ausgesetzt, werden gelb, und hinterlassen nach dem Ver- 


dunsten einen Rückstand, der ganz mit Blattgelb oder Xanthophyli 


übereinstimmt, auch reducirende Agentien, namentlich Wasser- 
stoff im status nascens, färben die Chlorophylllösungen gelb. Eine salz- 
saure Auflösung von Blattgrün bei Abschluss der Luft mit Zink zusam- 
mengebracht, verliert ihre grüne Farbe vollständig und wird gelb. 
Beim Verdunsten der gelben Flüssigkeit an der Luft, färbt sie sich aber 
allmälig wieder grün. Diese Versuche sind in so fern wichtig, als 
: sie darauf hinzudeuten scheinen, dass das Gelbwerden der Blätter im 
Herbste auf einer Zersetzung des grünen Farbstoffes mit Hinterlassung 
eines gelben, oder vielleicht auch auf einer Umwandlung des Blattgrüns 
in Blattgelb durch, einen Reductionsprocess beruht (s. Blattgelb). 
 Leitet man durch die salzsaure Auflösung des reinen Blattgrüns 
Chlorgas, so wird sie entfärbt, und es scheiden sich weisse Flocken 
‘ab, diese, so wie das Gelöst Bleibende bestehen aus einer fett- oder 
wachsähnlichen Materie (Mulder), woraus Mulder den Schluss zieht, 
dass das in den herbstgelben Blättern in reichlicher Menge vorkommende 
Wachs durch eine chemische Veränderung des Blattgrüns durch Licht 
und Luft gebildet werde. . 

Beider trockenen Destillation liefert das Blattgrün ein farbloses 
Oel, ein rothes, nicht krystallinisches Sublimat und ein dunkel gefärbtes 
Oel, während eine poröse Kohle zurückbleibt. 

2. Blattgrün aus getrockneten Blättern. Das Blattgrün, 
welches man aus getrockneten Blättern erhält, indem man dieselben 
mit Salzsäure von 1,19 specif. Gewicht behandelt, und aus der salzsauren 
Auflösung das Bihtteitin durch kohlensauren Kalk fällt, ist auch in dem 
flüssig Bleibenden, nach dem Abdestilliren des Aethers bei der Darstel- 


lung der ersten Modification, so wie auch in dem bei dem Auswaschen 


mit Alkohol erhaltenen festen Rückstande enthalten. Wird letzterer in 
Aether aufgelöst, mit dem flüssig Gebliebenen vereinigt und Salzsäure 
hinzugefügt, so bilden sich zwei Schichten, eine Wachs enthaltende 
gelbe Aetherschicht, und eine saure grüne. Die letztere lässt nach dem 
Sättigen mit kohlensaurem Kalk Blattgrün fallen, welches sich in Salz- 


a 


16 ne Blattgrün. 


säure mit Hinterlassung eines schwarzgrünen Rückstandes, eben 
der. dritten Modification, oder des dunkelgrünen Balttgrüns auflöst. 
‘Beim Neutralisiren der Lösung mit Kreide fällt nun das Blattgrün mit 
gelblichgrüner Farbe Bader, während sich zuvor die grüne Flüssigkeit 
blau färbt. 


Das so dargestellte Bidttgbtingie aus abeskheies Blättern oder aus 
frischen gewissermassen als Zersetzungsproduct der ersten Modifieation 
erhalten, ist in Alkohol mit blauer, ins Purpurrothe ziehender Farbe 
löslich, in Aether mit rothblauer, in concentrirter Essigsäure mit tief 
dunkelblauer, und in Schwefelsäure und Salzsäure mit schön grüner 
Farbe. Aus der salzsauren Lösung wird es durch Wasser nur unvoll- 
ständig gefällt. Mit Alkalien bildet es Lösungen von dem Farbenton 
getrockneter Blätter. Auch mit Alaun gebeizte Wolle erhält davon die 
Farbe des trockenen Laubes. 


3. Dunkelgrünes Blattgrün. Diese Modification bleibt bei 
dem Auflösen der zweiten Modification in Salzsäure als schwarzgrüner 
Rückstand zurück. Im getrockneten Zustande ist sie schwarz und 
spröde, und lässt sich leicht pulvern. An der Luft zieht sie Feuchtigkeit 
an, und lässt eich dann wie Wachs kneten. In Salzsäure ist sie so gut 
wie unlöslich, löst sich aber in Schwefelsäure und kocliender Essigsäure 
mit braungrüner Farbe, und wird aus diesen Lösungen durch Wasser 
unverändert gefällt. In Weingeist und Aether so wie in Alkalien löst 
sie sich mit tiefgrüner Farbe. Es ist möglich, dass diese Modification 
sich nur in dunkel gefärbten Blättern, wie die des Elsebeerbaumes 

' Orataegus Aria, findet, welche Berzelius zu seinen Versuchen be- 
nutzte. | | | 


z Die elementare Zusammensetzung des Blattgrüns ist noch‘ 
nicht mit Sicherheit festgestellt, und namentlich nur eine Modification, 
“die erste, von Mulder analysirt. Mulder fand bei einer Analyse des 
aus Pappelblättern dargestellten Chlorophylis: Kohlenstoff 55,5, Was- 
serstoff 4,8 Stickstoff 6,7, und darnach Sauerstoff 33,0, und berechnete 
daraus die Formel C,H, NO,. Da er aber selbst auf diese Formel kei- 
nen Werth legt und angiebt, die Analyse mit einer geringen Menge 
‘ Substanz ausgeführt zu haben, so ist Analyse und Formel nicht verwerth- 
bar, am wenigsten dazu, um mit Mulder daraus den Schluss zu zie- 
hen, dass das‘ Chlorophyll ein indigoartiger Körper, und das durch 
Wasserstoff in statu nascenti entfärbte ein Hydrür des grünen sei. 


In neuerer Zeit sind von Verdeil Angaben über die Natur des 
Chlorophylis gemacht, die das Interesse der Chemiker und Physio- 
logen im hohen Grade erregten. Nach einer vorläufigen Mittheilung 
seiner Versuche wäre nämlich das Chlorophyll ein Gemisch aus einem 
vollkommen farblosen krystallisirbaren Fett, und einem Farbstoff, der die 
grösste Uebereinstimmung mit dem Farbstoffe des Blutes zeigte, und 
wie dieser eine grosse Menge Eisen enthielte. Um diesen reinen 
Farbstoff zu isoliren, fällt Verdeil die alkoholische Auflösung des: 
(wie dargestellten?) Blattgrüns mit wenig Kalkmilch in der Kochhitze; 
die Auflösung wird farblos, der Kalk hält allen Farbstoff zurück, während 
das Fett im Alkohol gelöst bleibt. Man behandelt den Kalk mit Salz- 
säure und Aether, welch letzterer den grünen Farbstoff löst, der über 
der chlorcaleiumhaltigen Flüssigkeit eine grüne Schicht bildet. Durch 
Verdampfen des Aethers erhalte man den Farbstoff rein. 
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Obgleich aber Verdeil diese vorläufigen Angaben bereits 1851 
gemacht hat, so ist er doch bis auf den heutigen’Tag nähere Belege 
für dieselben schuldig geblieben, so dass es gegenwärtig nicht rathsam ist, 
auf dieselben, bevor sie controlirt sind, zu viel Gewicht zu legen. 

Sind unsere Kenntnisse über das Chlorophyll selbt noch ziemlich 
mangelhaft, so wissen wir über seine Bildung und über seine Verwand- 
lungen noch weniger Positives, und es lässt sich nicht erwarten, dass 
wir über diese Verhältnisse eher ins Klare kommen, als bis die elemen- 
tare Zusammensetzung der verschiedenen Modificationen des Chlorophylis 
und seine eigenthümliche chemische Natur festgestellt sein werden. Auf 
die mikroskopischen Untersuchungen H. Mohl’s sich stützend, nimmt 
Mulder an, dass das Chlorophyll unter dem Einflusse des Lichtes aus 
Amylum sich bilde, indem er dabei hervorhebt, dass man in den grünen- 
den Pflanzentheilen ohne Ausnahme Amylum antreffe, und nur jener 
Theil amylumhaltiger Wurzeln, welcher dem Lichte ausgesetzt sei, 
srün werde, während mit dem Verschwinden der grünen Farbe im Herbste 
auch das Amylum verschwinde. Wenn es gleich richtig ist, dass die 
meisten -Pflanzen bei'Abschluss des Sonnenlichtes kein Blattgrün erzen- 
gen und eine weisse und gelbliche Färbung annehmen, so ist doch 
andererseits wieder zu berücksichtigen, dass viele Kryptogamen bei fast 
gänzlichem Abchluss von Licht und Luft gedeihen, und grünen Farbstoff 
in reichlicher Menge erzeugen. Ebenso findet man im Inneren vieler. 
Hölzer die schönste grüne Farbe in der Markröhre und unter der Epi- 
dermis. Das was die früheren Beobachter, wie Pelletier, Caventou, 
de Candolle, Macaire-Princep, Clamor Marquart unter der 
Bezeichnung Chlorophyll verstanden, ist nach den Beobachtungen von 
Berzelius, Mulder und Verdeil ein Gemenge von Wachs oder fett- 
ähnlicher Materie und Farbstoff; da nun diese beiden Stoffe immer zu- 
sammen vorkommen, und bei dem Gelbwerden der Blätter im Herbste 
das Wachs in grösserer Menge sich vorfindet, so liegt es nahe, einen 
genetischen Zusammenhang derselben anzunehmen. Mulder lässt auch 
das Wachs aus Amylum entstehen, und dabei eine grosse Menge Sauer- 
stoff frei werden, dieser Sauerstoff werde zum Theil dazu verwendet, 
um das Orbmbggn des Chlorophylis, das farblose Chlorophyll, in grünes 
zu verwandeln, ähnlich wie aus weissem Indigo durch Sauerstoffaufnahme 
blauer entstehe. Da aber das Chlorophyll stickstoffhaltig ist, so muss auch 
sein Chromogen Stickstoff enthalten, wenn dieses nämlich durch blosse 
Sauerstoffaufnahme in Chlorophyll Ehdipkken soll. Es muss daher, nach 
Mulder’s Ansicht, bei der Umsetzung des Amylums in Wachs eine 
stickstoffhaltige Verbindung auftreten, die gleichzeitig mit der Wachs- 
bildung in Chlorophyll oder sein Chromogen umgesetzt wird. Auch 
nach Preisser entsteht das. Blattgrün aus einer farblosen Flüssigkeit 
durch Oxydation. Werden grüne Blätter zerstampft, der ausgepresste 
filtrirte Saft mit Bleioxydhydrat behandelt und die Bleiverbindung mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt, so erhält man eine farblose Lösung, aus 
welcher sich im Sonnenlichte grüne Flocken ausscheiden. Dieses Ver- 
halten wurde auch schon von Berzelius beobachtet. (Ueber den Ueber- 
gang des Chlorophylis in Blattgelb, beim Gelbwerden der Blätter im 
Herbste vergl. den Artikel Blattgelb). 

‘Nach Schultze wäre der grüne Farbstoff einiger Polypen, Tur- 
bellarien und Infusorien (Hydra viridis, Vortex viridis, Mesostomum viri- 
datum, Dersotomum coecum, Se polymorphus , Öphrydium versatile, 
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. Bursaria vernalis) mit Chlorophyll identisch, wofür wenigstens das 
Resultat der von Salm-Horstmar, Stockes und Harting ange- 
stellten mikroskopischen Analyse des Chlorophylis und des grünen Farb- 
stoffs der Algen und Infusorien sprechen würde. Harting fand, dass 
zwischen diesen Farbstoffen kein wesentlicher optischer Unterschied 
besteht, dass rein dargestelltes Chlorophyll, in Salzsäure gelöst, sich 
von den grünen Pflanzenfarben in mehrfacher Hinsicht optisch unter- 
scheidet, und das Verhalten der letzteren zum Theil auf Rechnung der 
dem Chlorophyll beigemengten fremdartigen Substanzen zu setzen sei. 

Dagegen will Verdeil aus den Artischoken und mehreren an- 
deren Pflanzen aus der Familie der Synanthereen einen von dem 
Chlorophyll verschiedenen Farbstoff dargestellt haben, ‚welcher sich 
dem Lo-kao oder Chinesischen Grün, einem von Persoz !) unter- 
suchten grünen Farbstoff, der in China zur Färbung von Baumwollen- 
- zeugen verwendet werden soll, ähnlich verhalte. Er würde nach der 
Art seiner Entstehung dem Indigo sehr nahe stehen. Nach einer neue- 
ren Mittheilung von Verdeil?) wäre dieser grüne Farbstoff vorzugs- 
weise in den Blüthenköpfen enthalten, und zwar in reichlicherer Menge 
bei in heissen Klimaten wachsenden Pflanzen. Die fleischigen Theile 
noch nicht aufgebrochener Distel- und Artischokenköpfe sind farblos, 
und geben beim Kochen mit Wasser oder durch Auspressen einen farb- 
losen Saft, der sich an der Luft nicht verändert. Durch Zusatz einer 
geringen Menge von Alkali oder Kalkwasser aber fängt er bald an, 
von oben her grün zu werden, und schüttelt man die Flüssigkeit mit 
Luft, so wird sie dunkelgrün. Ueberschuss von Alkali ändert die Farbe 
in gelbgrün, fügt man aber etwas Essigsäure zu, so geht sie in blau- 
grün über. Alaun, Bieizucker und Zinnoxydulsalze schlagen aus der 
Lösung grüne Lacke nieder. Zinnoxydsalze geben einen gelben Nieder- 
schlag, und färben auch die bereits erzeugten grünen Lacke gelb. 
Durch Zersetzung des in Alkohol vertheilten Bleisalzes mit Schwefel- 
säure erhält man eine grüne Auflösung des Farbstoffs, der aus der letz- 
teren durch Aether lelcheewehlagen werden kann. Der getrocknet 
gelblich-braune Niederschlag zersetzt -sich beim: Erhitzen ohne zu 
schmelzen, und hinterlässt nach dem Verbrennen wenig Asche. Er ent- 
hält Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff. 

In Wasser und Säuren ist dieser ‚Farbstoff unlöslich, wenig löslich 
in Alkohol, sehr leicht löslich in Alkalien. In alkalischem Wasser löst 
er sich zu eiter grünen Flüssigkeit, durch einen Ueberschuss von Säu- 
ren wird seine Farbe in roth verwandelt, concentrirte Schwefelsäure 
löst ihn mit schön rother Farbe. Buß 
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Blattroth, Erythrophyll®). Man versteht unter dieser Be- 
zeichnung den rothen Farbstoff der im Herbste roth werdenden Blätter. 
Versuche darüber sind von Berzelius und Wittstein angestellt worden. 

‘ Berzelius stellte das Blattroth dar, indem er die roth gefärbten 
Blätter von Cerasus und Ribes rubrum mit Alkohol auszog, den Auszug 


) Compt. rend. T. XXXV, p. 558. — ?) Compt. rend. T. XLVII, p. 442.— 
°) Berzelius, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXI, S. 262; Journ. f. prakt. 
Chem. ‚Bd. XI, 8. 19. — Pogg. Annal. Bd. XLII, 8. 422. — Wittateln, Viertel- 
an f. prakt. Pharm. Bd. I, S. 161. — Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1853, 
564. ! , | 
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abdestillirte und das hierbei sich abscheidende Harz und Fett von 
der rothen Flüssigkeit trennte. Er vermischte letztere. mit Wasser, und 
setzte so lange Bleizuckerlösung zu, als der grasgrüne Niederschlag 
nach einigen Augenblicken noch eine graubraune Farbe annahm. Ver- 
änderte sich die Farbe des Niederschlages nicht mehr, so wurde filtrirt, 


‚und nun das Filtrat vollständig mit Bleizucker ausgefällt. Der schön gras- 


grüne Niederschlag wurde mit Schwefelwasserstoff zerlegt, und die vom 
Schwefelblei abfiltrirte Lösung im luftleeren Raume verdunstet. . 

So dargestellt, hat das Blattroth eine dunkel-blutrothe Farbe, ist 
löslich in Wasser und Alkohol, und seine Auflösung in Wasser verwandelt 
sich beim’Verdunsten an der Luft in einen hellrothbraunen Absatz. Mit 
Basen verbindet es sich zu rothbraunen Verbindungen, Bleisalze aber 
fällen es aus seinen Auflösungen mit schön grüner Farbe, welche sich 
an der Luft nicht verändert, wenn der Farbstoff von Pflanzensäuren 
und einem bräunlichen Extractivstoffe frei war. Die Auflösung des 
Blattroths, zur Hälfte mit Kalkwasser ausgefällt, giebt einen grünen 


Niederschlag, während die Flüssigkeit blasser roth wird. Dies scheint 


zu beweisen, dass die ursprüngliche Farbe des Blattroths eine rothe, 
und nicht etwa eine durch freie Säure in Roth verwandelte blaue ist. 
Aus den Früchten von Cerasus und Ribes nigrum stellte Berze- 
lius einen mit obigem wahrscheinlich identischen Farbstoff dar. Ber- 
zelius machte überhaupt darauf aufmerksam, dass alle Bäume und 
Sträucher, deren Blätter im Herbste roth werden, auch rothe Früchte 


tragen, so Sorbus aucuparia, Prunus cerasus, Ribes rubrum, Berberis vulgaris, 


die blauen Trauben u. a. m. Berzelius ist deshalb der Ansicht, dass 
der rothe Farbstoff in Blättern und Früchten ein und derselbe ist. 
Wittstein verwendete zu seinen Versuchen die herbstrothen 
Blätter des wilden Weinstocks, Vitis hederacea.. Nach ihm ist der 
färbende Bestandtheil derselben ein rother, zur Classe der Gerbstoffe 
gehörender adstringirend bitterer Farbstoff, den er Cissotannsäure 
nennt, und in Verbindung mit Bleioxyd durch Digestion der Blätter mit 
Alkohol, Vermischen der Tinctur .mit Wasser, Abdestilliren des Wein- 
geistes, Trennung der rothen Flüssigkeit von einer während der Destil- 
lation sich ausscheidenden Harzmasse, Abdampfen der ersteren, Lösung 
des dunkel kermesbraunen Rückstandes in Wasser, wobei ein kermes- 
rother pulveriger Rückstand bleibt, und Fällung der wässerigen Lösung 
mit neutralem essigsauren Bleioxyd darstellte. Je nachdem er nach 
der Fällung mit Bleizucker Essigsäure zusetzte oder nicht, erhielt er. 
einen grasgrünen oder hellfarbigen Niederschlag, der immer stickstofl- 
haltig war. Der Stickstoff ist aber, nach Wittstein, darin in der Form 
von Ammoniak enthalten. Aus der Analyse des grasgrünen, ohne Zusatz 
von Essigsäure erhaltenen Bleiniederschlages leitet er die sehr compli- 
eirte Formel 11PbO.6(C3,H15 016) — NH, ab. Die Analyse des 


‘Bleiniederschlages, welcher unter Zusatz. von Essigsäure erhalten 


wurde, führte zur Formel 6(PbO.CyH1501) + NH;, und es wäre 

demnach die Formel der wasserfreien Cissotannsäure Cyo Hıa O1e- 
Der bei der Darstellung der Cissotannsäure, und zwar bei dem Auflösen 

des Rückstandes der alkoholischen Lösung derselben in Wasser zurück- 


bleibende kermesrothe pulverige Körper, wäre nach den Resultaten der 


Analyse mehrerer Bleiverbindungen: C,, Hy; O5; , und könnte aus der 
Cissotannsäure dadurch entstehen, dass zu 3 Aeg. der letzteren 1 Aegq. 
Sauerstoff tritt, und 8 Aeq.. Kohlensäure nebst 8 Aeq. Wasser austreten. 


9% 


20  Blattsilber:. — Blaubleierz. SEEN 
Wie nach diesen Angaben, nach denen diese Substanz ein Ze rsetzungs- 
product der sogenannten Cissotannsäure wäre, sie Wittstein selbst 
unlösliche oder modifieirte Cissotannsäure nennen mäg, ist 
schwer begreiflich; denn seit wann bezeichnet man in der Chemie ein 
Zersetzungsproduct eines Körpers als eine Modification desselben’ 
Nach Wittsein wäre die Cissotannsäure ein unmittelbares Zersetzungs- 
produkt des Blattgrüns unter dem Einflusse des Sonnenlichtes; ein kleiner 
Theil des Stickstoffs des Blattgrüns bliebe mit der Cissotannsäure in 
der Form von Ammoniak verbunden, der grösste Theil des Stickstoffs 
des zersetzten Blattgrüns aber sättige in der Form von Ammoniak die 
freie Weinsäure der Blätter, und daher komme es, dass die letzteren 
während der Periode des Ueberganges ihrer Farbe von Grün in Roth, 
wie Wittstein gefunden, nicht mehr wie früher sauer schmecken. 
G.-B. 
Blattsilber, AFeuille d’argent, leaf-silver, wird gewöhnlich aus 
reinem Silber gefertigt. Die Legirungen sind nicht dehnbar genug. 
Da aber das Silber schr leicht anläuft,- so verwendet man jetzt häufig 
dünn geschlagene Platinafolie, die zwar nicht ganz so dünn hergestellt 
werden kann, auch eine minder schöne Farbe als das reine Silber be- 
sitzt, aber metallisch blank bleibt. V. 


Blattsilber, unechtes. Hierzu wird eine Legirung aus 
Zinn und Zink verwendet, wobei es vor allem auf die Reinheit des 
letzteren ankommt, da sonst die Legirung nicht dehnbar genug ist. 


Blattwachs ‚ eine in den grünen Blättern neben Blattgrün ent- 
haltene wachsartige, in Weingeist lösliche Masse (s. unter Blattgrün). 


Bläue, nennt man die blauen Farben, welche verschiedenen Sub- 
stanzen zugesetzt werden, um das Gelb zu decken und Weiss zu er- 
gänzen; es werden hier die verschiedensten Farben benutzt, theils ge- 
löste, theils ungelöstee Zum Bläuen von Kalkmilch wird Lackmus, 
zuweilen Ultramarin benutzt, bei der Papiermasse in neuster Zeit na- 
mentlich fast ausschliesslich sich weniger passend Smalte; zum 
Bläuen der Wäsche dient zum Theil Ultramarin oder fein zerriebenes 
Berlinerblau, am besten Lösungen von Indigkarmin (s. d.). 


Blau,:sab gezogenes, bleu destille, nennen die Färber 
die reine Lösung von indigblauschwefelsaurem und indigblauunter- 
schwefelsaurem Salz, welche so erhalten wird, dass man aus einer mit 
Wasser verdünnten Lösung von Indigo in Schwefelsäure durch Kochen 
mit Wolle die genannten Säuren niederschlägt (sie durch Wolle „ab- 
zieht‘), und nach dem Auswaschen der Wolle sie mit einer verdünnten 
Lösung von kohlensaurem Kali, Natron oder Ammoniak behandelt, wo- 
bei die Wolle schmutzig roth zurückbleibt. Die so erhaltene rein blaue 
Lösung, das abgezogene Blau. oder Bläue dient zum Färben von 
Wolle und Seide; sie giebt reinere Farbentöne und einen schöneren Lü- 
ster als die Tndipsolution unmittelbar. Fe. 


Blau, Berliner s. Berlinerblau. 
Blau, sächsisches s. Sächsisches Blau. - 


Blaubleierz nannte Werner wegen der blauen Farbe die 
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Pseudomorphosen des Bleiglanzes nach Pyromorphit, welche zum Theil 
schon ganz aus ersterem bestehen, oft aber noch-im Inneren Pyromor- 
' phitmasse zeigen. K. 


 - Blaueisenerde, Blaueisenerz, Blaueisenspath 
s. Vivianit. | ? 


Blaueisenerz syn. Blaueisenerde. 


Blaueisenstein s. Krokydolith (1iste Aufl. Bd. IV, 
23 Naben | Ä 


Blauerz hat man zuweilen verwitternden Fisenspath genannt, 
wenn er bläulich angelaufen oder überhaupt bläulich schwarze Farbe hat. 


Blauholz s. Campeschenholz. 
Blauholzblau s. unter Campeschenhol. 


- Blauholzroth, oder Hämatoxylin, der Farbstoff des Cam- 
_ peschenholzes (s. unt. d. Art.). 


Blauküpe s. Indigküpe (iste Aufl. Ba. IV, $. 23). 


Blaumagneterz, Vignit, wurde ein im Jurakalkstein bei 
Vignes im Departement der Mosel in Frankreich vorkommendes grün- 
lichblaues körniges Eisenerz genannt, dessen Körner durch ein gleich- 
gefärbtes, aber in der Zusammensetzung verschiedenes Bindemittel eä- 
mentirt sind. Es ist meist matt, stellenweise metallisch glänzend, hat 
das specif. Gewicht — 3,7 und enthält, nach Karsten’s Analyse !), 
41,1 Eisenoxyd, 29,9 Eisenoxydul, 11,9 Kohlensäure, 3,4 Phosphor- 
säure, 2,9 Wasser nebst unwesentlichen Mengen von Kieselsäure, 
Thonerde, Magnesia und Kalk. K. 


- 


Blauöl oder Kyanol, syn. Anilin. 
Blauofen s. unter Schachtofen. 


Blaupulver. Unter diesem Nämen kommt im Handel ein 
bläulichgrünes Pulver vor, welches zum Blaufärben von Wolle dient. 
Es ist entweder pulverförmiges Ferrideyankalium (durch Behandeln 
von trockenem oder gelöstem gelben Blutlaugensalz mit Chlorgas, und 
bei Anwendung von gelöstem Salz durch nachheriges Eindampfen er- 
halten), oder es ist meistens ein Gemenge von gemahlenem rothen Blut- 
laugensalz mit Weinstein, Alaun und einer Zinnverbindung. Oft ent- 
hält es auch noch gelbes Blutlaugensalz beigemengt. ee 


Blausäure s. Cyanwasserstoffsäure. 


"> Blausäure, oxydirte, nannte Berthollet das -flüchtige 
Chloreyan, welches er bei Einwirkung von Chlor auf Blausäure erhielt. 


Blausäure, tro ckene, unpassende Bezeichnung der wasser- | 
freien Säure. 


!) Karsten’s Archiv f. Bergbau. Bd. XVI, S. 30. 1827. 


2 *. ‚Blousaliib Bien: 


Blausalz nennt man wohl. die unreine Potasche, welche aus der 
letzten Mutterlauge des Ferrocyankaliums (Kaliumeiseneyanür) durch 
Abdampfen- und gain erhalten wird (s. unter Blutlaugensalz, 
gelbes). _ : 


Blauspath s. Lazulith. 


Blaustein, Blauwerk, bläulich schwarzer durch Kohlenstoff 
sefärbter Kalk oder Anthrakonit. 


Blaustoff, syn. Cyan. 


Blau, Thenard’s, zuweilen syn. Kobaltultramarin,und auch 
Leithner oder Leydener Blau genannt. Diese blaue Farbe wird 
nach Thenard’s. ursprünglicher Vorschrift so dargestellt, das man ge- 
fälltes, vollständig ausgewaschenes phosphorsaures Kobaltoxydul mit 
frisch gefällter gallertartiger Thonerde (1 Thl. des ersteren auf 1 bis 
8 T'hle. des letzteren, nach der zu erzielenden Farbennüance) mengt, 
das Gemenge scharf austrocknet, und dann in einem Tiegel bei all- 
mälig gesteigerter Hitze rothglüht; nach dem Erkalten wird die Farbe 
fein gemahlen. Statt phosphorsaures Kobaltoxydul wendet man- mit 
gleichem Erfolg arsensaures Salz an. In neuerer Zeit wird zur Dar- 
stellung der Farbe meistens ein Gemenge von reinem Kobaltoxydul- 
hydrat und Thonerdehydrat genommen; die so. erhaltene. Farbe soll 
nach vielen Angaben dann als Kobaltultramarin oder Leithnerblau 
(8. d. A.) bezeichnet werden, während die aus dem phosphorsauren oder 
arsensauren Salze dargestellte Farbe als Thenard’s Blau bezeichnet 
wird. Diese Farbe jetzt ungleich seltener als früher angewen- 
det; sie ist beständig, verändert sieh an Licht und Luft nicht, auch nicht 
bei Einwirkung von Hitze, oder durch Säuren und Alkalien; sie er- 
scheint bei Tage sehr schön, bei Kerzenlicht dagegen violett wie alle 
Kobaltfarben. a Fe. 


Blei. Plomp, Lead, Saturnus. Atomgewieht—103, 57, Berzelius. Es 
kommt nur selten und in geringen Mengen im gediegenen Zustande vor !) 
(s. 8.33), am häufigsten mit Schwefel verbunden als Bleiglanz. An ein- 
zelnen Orten ist auch das Weissbleierz, kohlensaures Bleioxyd, häu- 
fig genug, um eine hüttenmännische Verarbeitung zu gestatten. Der Blei- 
glanz enthält fast immer grössere oder geringere Mengen von Schwefel- 
silber, meist auch Spuren von Gold, häufig kommt es mit vielen ande- 
ren Schwefelmetallen, und auch mit Sn Selenblei gemengt vor. Tel- 
lurblei, sowie die‘ Verbindungen des Bleioxydes mit Schwefelsäure, se- 
leniger Säure, Phosphor-, Molybdän-, Scheel-, Vanadin- Chrom- und 
Arsensäure sind nicht massenhaft vorhanden, oft aber schön krystalli- 
sirt. In neuerer Zeit hat man das Blei in mehreren Mineralwässern 2), im 
Meerwasser 3), in Pflanzen und Thieren %), gefunden; das Vorkom- ' 


N) Nöggerath, Zeitschr. d. deutsch. Geol. Gesell. Bd. VI, S. 674. u. Jahrb. 
d. Miner. 1856, S. 40; 1855. 8. 837. — Wöhler, Annal. d. Chem. u. Phys: Bd. 
GBI 2T, Gere Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1853, S. 775. 

?) Will, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. EXI, 8. 192: —  ®) Malaguti, 
Durocher, Sar zeaud, Annal. d. Chem. u. Pharın. Bd. LXXVI, S. 221. 

*) Millon, Annal. de chim et phys. [3.]) T. XXI, p. 372 u. 508. — Cottereau, 
Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1849, S. 530 u. 612; 1853, 601. — Burin du Buisson, 
Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1852, S. 702. 


Blei. N 
men. im Thierkörper i im normalen Zustande Bäche Jedoch noch zwei- 
_felhaft sein. 

Es ist nicht ganz leicht vollkommen reines Blei dazustellen; das 
im Handel :vorkommende enthält fast immer Silber, Kupfer und Bisen, 
oft auch Antimon und Arsen, auch die käufliche Blejglätte, sowie 
das ‚Bleiweiss sind davon nicht frei. Die sicherste Methode, es ganz 
silber- und kupferfrei zu erhalten, ist, neutrales salpetersaures Blei 
darzustellen, die Lösung mit etwas in Wasser gelöstem Chlorblei zu ver- 
setzen, einige Tage stehen zu lassen, dann hell abzugiessen, abzudam- 
pfen, das Salz noch einmal umzukrystallisiren und seine heisse Lösung 
in eine Lösung von Oxalsäure in überschüssigem Ammoniak zu giessen. 
Letztere Lösung muss im Ueberschuss angewandt werden. Den getrock- 
neten Niederschlag, der so dargestellt ei von salpetersaurem ak ist 
(s. 1. Aufl. Bd. V, S. 789), vermischt man mit etwas Kienruss und er- 
hitzt ihn in einem irdenen Tiegel langsam bis zum Schmelzen des Bleies. 

Einfacher, aber nicht mit derselben Sicherheit jede Spur fremder 
Metalle ausschliessend, ist es, käufliches salpetersaures oder essigsaures 
Bleioxyd, dem man einige. Tropfen Salzsäure zugesetzt hat, mehrfach 
umzukrystallisiren, scharf zu trocknen und mit Kohle, oder besser mit 
schwarzem Fluss im hessischen Tiegel zu reduciren (s. Bd. I, 8. 58). 

Das reine metallische Blei hat eine bläulich weissgraue Farbe 
und viel Glanz. Wenn es bei nur eben genügender Temperatur geschmol- 
zen und langsam abgekühlt wird, ist es sehr weich, je heisser es ge- 
gossen und je schneller es abgekühlt wird, desto härter erscheint es. 
Beim Uebergang vom flüssigen in den icen Zustand zieht es sich sehr 
stark zusammen, so dass es die Formen, in welche man es giesst, nie 
vollständig ausfüllt. Seine Ausdehung beträgt bei der Erwärmung von 
0% bis 100%C. nach Lavoisier u. Laplace 1/3531, nach Smeaton 1/349 
oder 0,002866 seiner Länge, nach Kopp ist die cubische Ausdehnung 
für 10°C. Temperatur, 0,000089. 

Es krystallisirt in der Form von Octaödern und. findet sich so 
bisweilen in Hüttenproduceten. Wenn man eine grössere Menge schmilzt 
und langsam abkühlen lässt, bis etwa die Hälfte erstarrt ist, dann die 
Decke durchstösst und das Flüssige abgiesst, so zeigen sich farrenkraut- 
ähnliche Krystallbildungen, wie beim Salmiak; Mongez erhielt vier- 
seitige Pyramiden, Braunsdorf Octaöder, Hausmann!) hat nur 
Octaöder gefunden. 

Das Blei färbt etwas ab, es giebt einen grauen Strich auf Papier, 
sein specif. Gewicht ist nach Ber 11,3506, fast dieselbe Zahl fand 
Berzelius für das gewöhnliche Bde Blei, für chemisch reines 
dagegen 11,445. Durch Hämmern läst es sich nur dann um ein Geringes 
verdichten, wenn es gefasst ist, so dass es nicht ausweichen kann. Frei 
gehämmert, vermindert sich dagegen das specif. Gewicht, warscheinlich 
durch Entstehung von Rissen. Es lässt sich leicht hämmern und walzen, 
minder gut zu Draht ziehen. (s. u.). 

Die specifische Wärme bestimmte zuletzt Regnault2) zu 0,03065, 
Person zu 0,0308. Die Leitungsfähigkeit für Wärme ist nach Dee 
pretz 179,6, die des Goldes zu 1000 angenommen. Edm. Becque- 


5) Hausmann, Abhandlg. d.-K. Gesellschaft d. Wissensch. zu Göttingen, 4 
als »Beiträge zur metall. Krystallkunde« bes. erschienen. — ?) Annal. de chim. et 
de phys. [3.] T. XXVI, p. 268. 
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rel!) giebt die Leitungsfähigkeit für Elektrieität zu 8,245 an, wenn 
die des ausgeglühten Silberdrahtes — 100 gesetzt wird. 

Rudberg?) bestimmte den Schmelzpunkt zu 326° C., Kupffer 
zu 3340C., Person?) zuerst zu 332°C.,dann zu 334° C,, Orbtällten 
den Erstarrungephnke zu 3220250. Es du dabei nicht er beim Er- 
starren des Wismuths oder Zinns eine Temperaturerhöhung statt. Beim 
Erhitzen an der Luft beginnt das Blei bei Rothglühhitze unter Oxyd- 
bildung zu verdampfen; bei Abschluss der Luft kocht es erst bei vol- 
lem Weissglühen. Bei gewöhnlicher Temperatur läuft das Blei augen- 
blicklich an feuchter Luft an, es bildet sich allmälig eine graue Schicht 
von Suboxyd, das aber fest an dem Blei haftet und daher vor wei- 
terer Veränderung schützt, in absolut trockener Luft erhält es sich 
metallglänzend. Nach Regnault zersetzt Blei in der Weissglühhitze. 
die Wasserdämpfe, die Temperatur scheint eben sehr hoch sein ‚zu müs- 
sen. In lufthaltiges destillirtes Wasser gebracht, bildet sich sehr schnell 
weisses Oxydhydrat, ist Kohlensäure vorhanden, so entsteht basisch- 
kohlensaures Oxyd.. Die Gegenwart mancher Salze verzögert die 
Einwirkung sehr. Bei Jahre langer Einwirkung von Luft und Was- 
ser soll sich auch rothes Oxyd bilden. 

Ueber die Oxydation und Löslichkeit des Bleies in Wasser sind 
bei der sanitätspolizeilichen Wichtigkeit des Gegenstandes, da oft Blei- 
röhren zur Leitung von Trinkwasser angewendet werden, viele Beobach- 
tungen gemacht und veröffentlicht worden. Zum Theil hat man die 
Gefahr gänzlich zu läugnen versucht und behauptet, dass wenigstens 
für Wasser, welches schwefelsaure Salze gelöst enthalte wie das mei- 
ste Quellwasser, eine Aufnahme von Blei nicht zu fürchten sei, sondern 
dass nur davon freies Wasser, namentlich destillirtes und Regenwasser, 
das Blei leicht löse, besonders, wenn an einzelnen Stellen das Blei zu- 
gleich mit Wasser und Luft in Berührung bleibe. Gehalt an doppelt- 
 kohlensaurem Kalk und Gyps vermindern die Löslichkeit, Chloride und 
viel freie Kohlensäure befördern dieselbe). Die Anwendung bleierner 
Röhren zu Leitungen von Trinkwasser sollten jedoch nie gestättet sein, 
denn es besteht in der That kein Zweifel darüber, dass nicht nur 
weiches Wasser Blei aufzunehmen vermag, sondern auch Gyps und 
doppelt-kohlensauren Kalk enthaltendes Wasser, wenn es zugleich Ammo- 
niaksalze, namentlich salpetersaures Ammoniak enthält, kann aus Blei- 
röhren so viel Blei lösen, dass es, ohne vorher concentrirt zu werden, 
von Schwefelwasserstoff gebräunt wird. Da nun in Städten z.B. es gar 
nicht selten ist, dass je nach dem Wasserstande die Brunnen bald viel, 
bald sehr wenig Ammoniaksalze enthalten, so zeigen sich oft plötzlich 
gefährliche Mengen von Blei in Wasser, welches Jahrelang durch die- 
selbe Leitung geführt wurde, ohne Blei in merklicher Quantität zu ent- 
halten. Wenn Brunnenpfähle faulen, wenn neue eingesetzt werden, 
befördern sowohl die einen wie die anderen häufig die Löslichkeit des 
Bleies, indem sie dem Wasser einen grösseren Gehalt an organischen 
Materien ertheilen. Bleibleche an Hole; namentlich Eichenholzhirn- 


Y) Pogg. Annal. d. Phys. Bd. LXX, S. 243. — 2) A. a. O. Bd. LXXI, S. 460. 
— °) Ebendas. Bd. LXX, S. 300 u. Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XXIV, 
p- 29. — *) Graham, Miller u. Hofmann, Jahresber. v. Liebig u. Kopp 
1851, S. 660. — Nevins u. Noad, ebendaselbst. — Horsford Dingler’s polyt. 
Journ. Bd. CIV, 8. 298; ferner Bd. LXXXVI, S. 78; Bd. XCV, S. 386. 
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enden anliegend, werden leicht ganz zerfressen ). Bei Filtration des 
Wassers durch Kohle, selbst durch Papier 2) kann alles gelöste Blei abge- 
schieden werden, es ist dies aber kein Beweis, dass das Blei nur sus- 
pendirt sei, wie man wohl behauptet hat, sondern es ist die Flächen- 
anziehung dieser Substanzen zu dem Blei, welche es zurückhält, daher 
hört ihre Wirkung bei fortgesetztem Filtriren mit der Zeit auf. 

Schwefelsäure und concentrirte Salzsäure greifen das Blei nur we- 


 nig an, weil die entstehenden Salze unlöslich sind.und sich fest auf das 


Blei ansetzen. Heisse concentrirte Schwefelsäure greift es oberfläch- 
lich an, und ein Theil des gebildeten Bleioxyd löst sich, wird, aber 
durch Verdünnung der Säure mit Wasser, grösstentheils al schwefel- 
saures Salz, abgeschieden. Setzt man zu bleihaltiger Schwefelsäure 
höhstens 1 Procent Salzsäure ?),. so entsteht sofort eine Trübüung, welche, 
nach Bolley, aus Chlorblei besteht. Salzsäure, warm und im ver- 


dünnten Zustande, sowie viele andere Säuren lösen bei Luftzutritt" 


das Blei rasch auf, das beste Lösungsmittel ist Salpetersäure, jedoch darf 
dieselbe nur in verdünntem Zustande angewandt werden, weil in concen- 
trirter Säure das entstehende, Salz wenig löslich ist. 

Aus seinen Lösungen kann man das Blei durch Metalle, welche 
sich positiv- elektrisch gegen dasselbe verhalten, leicht metallisch nie- 
derschlagen und zwar aus verdünnten Lösungen in Krystallblättchen, 
die aneinanderhaften, bisweilen sehr lang und gross werden und wie 
Verästelungen erscheinen; deshalb nennt man diese Bildung Bleibaum 
(Arbor Saturni). Wenn man 1 Thl. Bleizucker in 100 Thln. Wasser löst, 
11/, Thl. concentrirten Essig zusetzt, die Flüssigkeit filtrirt und ein blan- 
kes Zink- oder Kadmiumstäbchen so hinein hängt, -dass es etwa 2 Zoll 
eintaucht, so erhält man an einem, vor Erschütterungen bewahrten 
Orte ‘einen schönen, sehr glänzenden und ausgebreiteten Bleibaum. 


Wenn man auf eine concentrirte Lösung von neutralem salpetersauren 
oder essigsaurem Bleioxyd Wasser vorsichtig schichtet und ein Blei- _ 


stäbehen eintaucht, so löst sich an der Berührungsfläche beider Flüssig- 
keiten Blei auf, und es scheidet sich Blei in kleinen glänzenden Kry- 
stallen aus, deren Vermehrung jedoch bald aufhört. 

Schwefelsaures Bleioxyd, welches bei vielen Operationen als Neben- 
produet gewonnen wird, kann auf nassem Wege leicht zu Metall redueirt 
werden, wenn man dasselbe etwa 1 Zoll dick auf eine Zinkplatte im feuch- 
ten Zustande aufstreicht, eine zweite Zinkplatte darauf legt und das Ganze 
in etwas geneigter Stellung in Kochsalzlösung taucht; man wäscht sorg- 
fältig mit heissem Wasser aus; die auS kleinen Bleiplätichen bestehende 
Masse hat man Bleischwamm genannt, sie lässt sich durch kräftiges 
Zusammenpressen in biegsame Tafeln verwandeln. Sie eignet sich zum 
Abformen mancher Gegenstände. ‚Im stark verdichteten Zustande oxydirt 
dieses Blei sich nicht viel mehr als gegossenes, ungepresst aber zieht 
es rasch Sauerstoff an und die ganze Masse geht in Suboxyd über, so 
dass (Juecksilber kein Blei mehr auszuziehen vermag. Die Masse zer- 
fällt dann beim Druck zu einem grauen Pulver. Bolley wischte etwas 
zusammengepressten Bleischwamm einmal mit einem fettigen Lappen 
ab; kurze Zeit darauf war derselbe durch Absorption von Sauerstoff so 


") Ebelmen, Dingler's polyt. Jane. Bd CXXI, S. 40. — °) Yorke, Ding- 
ler’s polyt. Journ. Bd. XCIX, S. 157 u. 307. 3) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LX, 
S. 267; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCI, S. 113; daraus Liebig u. Kopp, 
Jahresber. 1853, 8. 680 u. 1854, 8. 738. 
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heiss geworden, dass man ihn nicht mehr in der Hand halten konnte, 
und völlig in Suboxyd verwandelt. Zur Fabrication von Bleiweiss 
möchte sich der Bleischwamm ganz vorzüglich eignen 1). 

In der Technik findet das, ‚Blei vielfache Anwendung, namentlich 
in Form von Platten und Röhren, besonders weil es durch Schwefel- 
säure schwierig angegriffen wird. Die Bleche verfertigt man, indem man 
möglichst weiches Blei im geschmolzenen, aber nicht überhitzten Zu- 
stande auf eine dicke Sandsteinplatte von möglichst‘ feinem Korne 
giesst, welche mit einem Rande von hölzernen oder eisernen Leisten | 
versehen ist, nach denen sich die erforderliche Dicke richtet. Das Blei 
darf nur so heiss'sein, dass es hineingetauchtes Papier bräunt, aber 
nicht entflammt. Man erhält diese Temperatur mit Sicherheit, wenn 
man in das geschmolzene Blei so lange Bleistücke wirft, als sie sich 
noch schnell auflösen. Die gegossenen Platten werden dann auf 6 bis 
7 Fuss breiten Walzen zu der gewünschten Dünne gestreckt. Aus so 
dargestellten Bleiplatten, von denen der preussische Quadratfuss 5 bis 
7 Pfund wiegt, stellt man die Bleikammern für die Schwefelsäurefabri- 
cation, so wie Siedepfannen und dergleichen her, indem man: dieselben 
mit Hülfe des Wasser stoffgebläses zusammenlöthet. In der Herstellung 
dieser Kammern hat man in neuester Zeit grosse Vervollkommnung einge- 
führt, dahin gehört besonders, dass man auch die Seitenwände in horizon- 
taler Lage, und zwar von aussen löthet; ersteres erleichtert die Arbeit, 
letzteres gestattet, vorkommende Reparaturen von aussen zu bewerkstelli- 


“ gen, ohne in die Kammer gehen zu müssen. Man verfährt dabei fol- 


gendermaassen: Die Bodenplatten werden, nachdem die Ränder scharf 
gerade geschnitten und mit dem Schaber von Oxyd befreit sind, scharf 
auf einander gelegt. Durch Daraufleiten der Wasserstoffgasflamme, 
welche durch eingeblasene Luft angefacht wird, schmelzen die Ränder, 
und ein Tropfen eines in, die Flamme gehaltenen Bleistreifens läuft 
damit zusammen und verbindet, indem man gleicher Weise die ganze 
Fuge behandelt, zwei Platten zu einer. Dann wird ein provisorischer 
Fussboden von Dielen gelegt und darauf die.zur einen Seitenwand be- 
stimmten Platten in gleicher Weise gelöthet: Hierauf legt man die 
Balken des Kammergerüstes auf das Blei, jedoch so, dass kein Balken 
eine Naht deckt und vereinigt die Balken. zu dem Gerüst, löthet die 
Bleilappen an das Blei, nagelt sie dann an das Gerüst und hebt nun 
die ganze Seitenwand mit einem Male senkrecht auf. Ebenso verfährt 
man nach einander mit den drei anderen Seitenwandungen., Es ist 
klar, dass dazu die Kammern breiter als hoch sein müssen. Alles Beu- 
teln der Platten wird dabei völlig vermieden und eine in jeder Bezie- 
hung solidere Ausführung erlangt.. Die Löthnahten laufen senkrecht. 

Dünnere Platten werden durch kleinere Walzen hergestellt und wenn 
sie sehr dünn werden sollen, mit dem Holzhammer ähnlich wie Zinn- 
folie ausgeschlagen. Das Blei zum Einpacken des Schnupftabacks, wel- 
ches jetzt meist gewalzt wird, goss man früher immer auf in Rahmen 
stark ausgespannte Leinwand, die man mit Kreide, welche mit Eiweiss 
angerührt war, bestrichen hatte. Die ähnlichen Platten, welche die 
Chinesen zur Verpackung des Schnupftabacks verwenden, fertigen sie, 
indem sie einen glatt geschliffenen Ziegelstein mit Papier überziehen, 


) Tromsdorff u. Herrmann, Dingler’s polyt. Journ. Bd. CI, 8. 75. — 
Bolley ebendas. Bd. CXVI, S. 358. 
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das geschmolzene Blei FR giessen und rasch einen zweiten ähnlichen 
Stein darauf drücken. 

In neuerer Zeit verfertigt man viele mit Zinn plattirte Bleifolien, 
theils um die nachtheilige Wirkung des leicht oxydirbaren Bleies auf 
die darin verpackten Gegenstände zu beseitigen, theils um glänzende 
Folien zu erhalten, die billiger als Zinnfolien sind.. Diese werden dann 
mit Lasurfarben bedruckt, mit durchsichtigem Firniss überzogen, und 
liefern prachtvolle Tapeten. Das Verfahren ist einfach. Eine dicke 
Bleiplatte wird ganz blank geschabt, auf eine etwas grössere und dünne 
Zinnplatte gelegt, die Ränder der letzteren aufgebogen, das Blei, wenn 
es auf beiden Seiten plattirt sein soll, auch noch auf der anderen Seite 
mit einer Zinnplatte bedeckt und das Packet nun gewalzt und, wenn 
nöthig, mit dem Holzhämmer zu Folie geschlagen )). 

Früher stellte man die Bleiröhren ohne Naht dar, indem man 
einen dicken Bleiceylinder über einen. eisernen Kern goss und über 
einen Kern durch Zieheisen ähnlich wie Draht zog. Jetzt werden alle 
diese Röhren gepresst: Man füllt einen starken gusseisernen Kasten 
oder Cylinder mit geschmolzenem Blei. Derselbe hat eine Oeffnung 
von dem Umfang der zu bildenden Röhre, in welche ein concentri- 
scher Kern hineinragt, der die Dicke der Wandung bestimmt 2). _ Wird 
nun das Blei dutch Niederdrücken des oberen Blhens des Cylinders 
gepresst, so sucht es durch die im unteren Boden befindliche ringför- 
mige Oeffnung zu entweichen, die stets so kalt gehalten wird, dass nur 
erstarrtes Metall daraus hervortreten kann. Auf diese Weise werden 
sehr schnell beliebig lange Röhren jeder Dimension gefertigt. Auch. 
diese Röhren werden bisweilen mit einem dünnen Ueberzug von Zinn 
versehen °) der jedoch stets sehr unvollkommen ist und eher die Lösung 
von Blei in dazu geeigneten Flüssigkeiten befördert als verhindert. 

Das Verfertigen von Bleidraht ist bei der geringen Cohäsion des 
Bleies (ein Draht von 0,1 Zoll Durchmesser reisst schon bei 30 Pfund 
Belastung) schwierig und die feineren Nummern sind verhältniss- 
mässig sehr theuer. Poulet®) in Paris liefert. jedoch viele .Sorten 
nach einem geheim gehaltenen Verfahren preiswürdig. Dünner Blei- 
draht dient zum Anbinden besonders in Kellern, feuchten Räumen, 
zu elektrischen Leitungen u. s. w., aus dickem Draht presst man in 
eigenen Maschinen sowohl die runden als die Spitzkugeln für Schiess- 
gewehre, ‚weil gegossene Kugeln meist poröse Stellen oder gar Höh- 
lungen im Inneren zeigen, oder die Form nicht vollständig füllen, so 
dass ihr Schwerptinkt nicht in der Mitte liegt und ein richtiger Schuss 
damit nicht zu erreichen steht. 

Bleischrot wird aus Blei gefertigt, dem man etwas’ Alan (0,3. 
bis 0,8 Proc.) zusetzt, weniger dem Hartblei als reinem Blei, aber 
selbst ganz weiches Blei verträgt nicht über 1!/; Proc. Arsenzusatz, 
sonst erstarren die Tropfen linsenförmig. Bei zu geringem Arsen- 
zusatz platten sich die Körner auf einer Seite ab, bei Zinngehaält 
werden sie länglich. In Deutschland pflegt man neun, in England 
zwölf Grössen von Schrot zu fertigen. Man schmilzt das Blei in 
eisernen Kesseln, setzt nach und thich das.Arsen oder auch arsenige 


!) Betts, Dingler's polyt. Journ. Bd. OXX, 8. 362 und Bd. CXXV, S. 156. 
2) Weem’s neue Maschinen, Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXXX, 8. 170, 
A) Stirling, Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXXII, S. 363. 
®% Poulet, Dingler's polyt. Journ. Bd. CXXXII, S. 154. 
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Säure zu, schäumt die Bleiasche ab, drückt diese auf die auf einem 
Thurm oder Schacht aufgestellten, aus gleichmässig durehlochten, 
halbkugelförmigen Sieben bestehenden Schrotformen und giesst dann 
löffelweise das geschmolzene Blei auf. Je feiner die Löcher der Siebe, 
desto feiner das Schrot, wenn auch nicht gleichmässig. Die gröberen 
Sorten bedürfen eines Falles von 150 Fuss, die feinsten von höchstens 
90 Fuss, um genügend erkaltet in einem untergesetzten, halb mit Was- 
ser gefüllten Gefässe aufgefangen zu werden. Man sortirt die getrock- 
neten Körner durch Siebe, wirft sie auf eine sehr wenig geneigt ge- 
stellte Tafel, die horizontale seitliche Stösse erhält, wodurch die runden 
Körner herabrollen, die fehlerhaft geformten liegen bleiben. Zuletzt 
werden die Schrotkörner durch Umlauf in einer Trommel mit etwas 
Graphitpulver geschliffen. Man rechnet auf 2 Procent Abgang bei 
dieser Fabrication. 

Sehr gesucht sind die von einigen Fabriken in neuester Zeit ge- 
lieferten, mit Blei überzogenen Bleche und andere Gegenstände von 
Eisen, aber noch wenig verbreitet. Die Fabricationsmethode ist nicht 
genau bekannt und die veröffentlichten }) Verfahrungsweisen sind nicht 
die in Rheinpreussen benutzten und genügenden. V. 


Blei. Bestimmung und Erkennung. Das Blei ist 
sehr leicht von anderen Metallen zu unterscheiden und zu trennen. 
Die fast gänzliche Unlöslichkeit seiner schwefelsauren Verbindung, die 
Schwerlöslichkeit des Chlorbleies in kaltem Wasser, die bedeutend 
grössere Löslichkeit desselben in siedendem Wasser und die Eigen- 
schaft, beim Erkalten der heiss gesättigten wässerigen Lösung, in lan- 
gen weissen Nadeln anzuschiessen, seine Fällbarkeit durch Schwefel- 
. wasserstoff sowohl aus sauren wie, neutralen und basischen Lösungen 
als schwarzbrauner Niederschlag, seine leichte Reduction auf Kohle 
vor dem Löthrohr aus allen Verbindungen bei Zusatz von Soda, der 
in der Oxydationsflamme sich bildende, in der Hitze braunrothe, beim 
Erkalten schön citrongelbwerdende Anflug, die Weichheit, Farbe, und 
abfärbende Eigengehaft, des reducirten Kornes — aind alle sehr charak- 
“teristische Kennzeichen. ’ 

Das durch Fällung der löslichen Bleisalze mit Schwefelwasser- 
stoff entstehende Schwefelblei ist im’ verdünnten kalten Säuren, in Al- 
kalien, Schwefelalkalimetallen und Cyankalium unlöslich. Kochende 
concentrirte Salpetersäure löst es, indem sich viel Schwefel ab- 
scheidet, wenn man »icht rothe rauchende Säure erwärmt ange- 
wandt hat, zugleich wird aber Schwefelsäure gebildet, die mit einem 
Theile des Bleioxyds als weisses Pulver niederfällt. Bleilösungen in 
einem Ueberschuss starker Mineralsäure werden erst nach Sättigung oder 
Verdünnung mit Wasser durch Schwefelwasserstoff gefällt. Bei Ge- 
genwart eines Uebermaasses von Salzsäure entsteht zuerst ein roth- 
brauner Niederschlag von Chlorblei- Schwefelblei, der jedoch durch 
fortgesetztes Einleiten von Schwefelwasserstoff vollständig in schwarzes 
Schwefelblei übergeführt wird, es wird hierbei aber nicht alles Blei 
ausgefällt, sondern ein Theil bleibt auch nach längerer Einwirkung von 
UbarsGE Sin Schwefelwasserstoff in Lösung 2). 


") Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXXIX, S. 354; Bd. CXXX, S. 155; Bd. 
UXXXIU, S. 104. — ?) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXVIT, S. 371; daraus Liebig u, 
Kopp ’s, Jahresber. 1856, S. 720. 
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Concentrirte Lösungen von Bleisalzen geben beim Zusatz von Salz- 


säure einen weissen Niederschlag, derselbe unterscheidet sich von Silber- 
chlorid dadurch, dass er sich an dem Lichte nicht schwärzt, von viel 
heissem Wasser gelöst wird, aber nicht von Ammoniak, welches ihn 
unverändert lässt und nicht schwärzt wie das Quecksilberchlorür. 
Schwefelsäure fällt, selbst wenn die Lösungen verdünnt sind, fast 
alles Blei, namentlich bei Anwendung eines Ueberschusses der verdünn- 
ten Schwefelsäure, weil darin das schwefelsaure Blei noch weniger als 


in Wasser löslich ist. In Salpetersäure ist es nicht unlöslich und von ° 


Kalilauge wird es ebenfalls gelöst; von kohlensauren Alkalien nament- 
lich von anderthalb-kohlensaurem Ammoniak wird es vollständig in 
kohlensaures Bleioxyd umgewandelt. | . 

Chromsaures Kali giebt mit Bleilösungen einen sehr intensiv gel- 
ben Niederschlag, der von freiem Kali leicht, von verdünnter Salpeter- 
säure nur schwierig gelöst wird. 

Wenn Blei in geringer Menge mit viel Wismuth gemengt aufzufin- 
den ist, schmilzt man eine Probe mit Soda und Borax vor dem Löth- 
rohr, um Zink und Eisen, welche vorhanden sein könnten, zu entfer- 
nen, und legt das Korn auf befeuchtetes basisch-salpetersaures Wis- 
muthoxyd. Wenn Blei zugegen, entstehen sehr bald baumförmige Aus- 
wüchse von reducirtem Wismuth. 

Wenn nur Blei- und Alkalisalze in einer Lösung vorhanden 
sind, so bestimmt man dasselbe am besten durch Fällung mit oxal- 
saurem Ammoniak. Die Lösung muss neutral oder schwach alkalisch 
sein. Den getrockneten Niederschlag erhitzt man in einem. tarirten 
unbedeckten Porcellantiegel, wodurch er in Bleioxyd verwandelt wird. 
Die Oxalsäure lässt sich, nach Pearson "), zur Trennung von Wis- 
muthoxyd anwenden, indem man die gemischte Lösung mit Oxalsäure 
übersättigt und aufkocht, wo alles Bleioxyd gefällt werde. Statt mit 
Oxalsäure kann man sch durch kohlensaure Ammoniaklösung, der 
man etwas kaustisches Ammoniak zugesetzt hat, das Blei aus Lö- 
sungen, die daneben nur Alkalisalze enthalten, fällen, es darf nur 
- kein döppelt-kohlensaures Ammoniak zugegen sein, weil darin der Nie- 
 derschlag nicht ganz unlöslich ist. Beide Niederschläge muss man 
‚sorgfältig von dem Filter trennen, zuerst dieses bei möglichst gutem 
Luftzutritt in dem Tiegel verbrennen und dann erst das Salz zu- 
schütten und glühen, weil durch die Kohle des Filters Blei redu- 
eirt werden könnte. 

Will man das Blei als Ich welsisänves Salz wiegen, so muss. man 
die Lösung, mit*überschüssiger Schwefelsäure versetzt, fast zur Trockne 
verdampfen, den Rückstand, falls er nicht reines schwefelsaures Blei 
ist, mit schwefelsäurehaltigem Wasser auswaschen und zuletzt glühen. 


Man erhält auch befriedigende Resultate, wenn die nicht allzu sehr 


verdünnte Bleilösung mit Schwefelsäure und dann mit ihrem doppel- 
ten Volumen Weingeist versetzt wird, soferm dieser keine Fällung eines 
anderen Bestandtheils der Lösung hervorbringt. Nach einigen Stun- 
den filtrirt man, wäscht mit Weingeist und glüht den Niederschlag un- 
ter Beobachtung der oben beschriebenen Vorsichtsmaassregeln. 

Wenn man eine Bleilösung mit überschüssiger Salzsäure versetzt, 


!) Journ. f. Chem. Bd. LXVIIL, S. 255, Auszug aus Philos. Magaz. [4.] Bd. 
XI, S. 204; u. Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1856. 8. 747. 
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im Wasserbade einengt, den Rückstand mit Alkohol, dem man Aether 
zugesetzt hat, behandelt, den Niederschlag mit ätherhaltigem Weingeist 
auf einem getrocknet gewogenen Filter auswäscht und nun das Ganze 
scharf trocknet-und wägt, so erhält man ebenfalls genaue Gewichtsanga- 
ben; (Glühen darf man das Chlorblei nicht, weil es zu leicht verdampft). 
Diese Methode ist gut anzuwenden bei der Trennung von Kupfer, 
Quecksilber und Zink, deren Chloride in Alkohol leicht löslich sind. 

Wenn man in. organischen Bleiverbindungen die. Menße des Me- 
talls ermitteln will, erhitzt man: die Verbindung in einem Porcellan- 
schälchen bei Luftzutritt bis zur vollständigen Zerstörung der organi- 
schen Substanz; .der Rückstand, ein Gemenge von Blei mit Bleioxyd, 
wird gewogen, durch verdünnte Essigsäure alles Bleioxyd gelöst, ‘das 
rückständige metallische Blei zuerst einige Mal mit Wasser, zuletzt mit 
Alkohol ausgewaschen, und dann durch gelindes Erhitzen getrocknet 
und sein Gewicht bestimmt. Durch die Differenz ergiebt sich dann 
auch das Gewicht des Bleioxyds, und aus beiden berechnet sich der 
Gesammtgehalt an Blei (Berzelius). In organischen Verbindungen 
lässt sich das Blei auch so bestimmen, dass man die Verbindung in 
einem Platintiegel mit Alkohol und überschüssiger Schwefelsäure über- 
giesst, und den Tiegel allmälig, zuerst von oben erhitzt, die Hitze zu- 
letzt bis zum Glühen steigert; es bleibt reines schwefelsaures Bleioxyd 
zurück. Wesentlich ist, dass Schwefelsäure im Ueberschuss genommen 
ward, damit sich nicht metallisches :Blei bildet, was den Tiegel durch- 
schmelzen würde. Oder man erhitzt die Verbindung für sich in einem 
‚bedeckten Porcellantiegel anfangs sehr langsam und nur allmälig stär- 
ker. Sobald vollständige Verkohlung erreicht ist, lüftet man den Deckel, 
und rührt mit einem Eisendraht um, es erfolgt meist lebhaftes Erglü- 
hen. Um die letzten Kohlenrückstände zu entfernen, nimmt man den 
Tiegel aus der Flamme, legt einige Krystalle von troökenem salpeter- 
sauren Ammoniak auf die Masse; dieselben schmelzen und ziehen sich 
hinein. Man glüht dann bis keine rothen Dämpfe mehr sichtbar Wer- 
den und wägt den Rückstand als Bleioxyd (Dulk). 

Wenn man nicht zu fürchten hat, dass beim Einleiten von Schwe- 
felwasserstoff in die Bleilösung Behmelel neben dem Schwefelblei ge- 
fällt werde, so kann man das aus der kalten Lösung rasch abfiltrirte 
‚und ausgewaschene Schwefelblei auf einem gewogenen Filter sammeln, 
und bei 100°C. in einem Luftstrom trocknen, ohne Veränderung be- 
fürchten zu müssen. Ist Einmengung von Schwefel zu erwarten, so 
bringt man den trockenen Niederschlag auf dem Filter in ein kleines 
Becherglas, erwärmt es etwas, setzt tropfenweise rothe,srauchende Sal- 
petersäure zu, während man durch Bedecken mit einem grossen Uhr- 
glase Verlust durch Spritzen ‚verhütet. Den einige Zeit erhitzten In- 
halt spült man in ein Porcellanschälchen, setzt etwas Schwefelsäure 
zu, verdampft zur Trockne und glüht zuletzt. 

Die Fällung mittelst .Schwefelwasserstoff aus der sauren aber 
kalten Lösung gestattet die Trennung des Bleies von den Erden, 
dem Mangan und dem Eisen, aber nicht von Zink und Nickel, wel- 
che letzteren besser als Chloride durch Alkohol, worin sie löslich sind, 
von. dem darin unlöslichen Chlorblei getrennt werden, weil mit dem 
Schwefelblei selbst aus stark angesäuerten Lösungen etwas Schwefelzink 
mit niederfällt und überdies aus sehr sauren Lösungen auch die Fäl- 
lung des Bleies nicht vollständig erfolgt. Die Methode, solche. Oxyde, 
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. welche in Kali unlöslich sind, dadurch von dem Blei zu trennen, dass 


man das Gemisch mit überschüssigem kaustischen Kali behandelt, ist 
nicht zu empfehlen, weil der Rückstand stets bleihaltig bleibt. ; 
Alle Metalle, deren Chloride flüchtig sind, kann man auf zwei 
Weisen sehr leicht von dem Blei trennen; erstens wenn man dieselben 
im festen Zustande hat, indem man sie in einem Porcellantiegel mit 


‚ ihrem fünffachen Gewicht Salmiak mischt, mit einem concaven Platin- 


deckel bedeckt, auf den man ebenfalls ein Stück Salmiak legt, bis zum 
Verschwinden des -Dampfes glüht, noch einmal mit eben so viel Sal- 
miak erhitzt, und zuletzt die Operation mit weniger Salmiak wieder- 
holt, uni Ser zu überzeugen, dass kein Gewirenlast mehr stattfindet. 
Alles Blei bleibt als Chlorblei zurück. Oder zweitens, man fällt die 
Metälle als Schwefelmetalle, trocknet den Niederschlag, bringt densel- 
ben in eine Kugelröhre, leitet unter Erwärmung getrocknetes Chlorgas 
darüber, es entweicht Chlorschwefel und die flüchtigen Chlormetalle, 
während Chlorblei zurückbleibt. 

Diejenigen Metalle, deren Cyanüre in äh srsehlissigenn Cyankalium 
löslich sind, kann man von. dem Uyanblei leicht trennen, wenn .man die 
neutrale en mit Cyankalium im Ueberschuss versetzt und erwärmt. 
Das abfiltrirte und ausgewaschene Cyanblei ist kalihaltig, man löst es 
deshalb in Salpetersäure und fällt die Lösung mit oxalsaurem Ammoniak; 
namentlich für Kadmium ist diese Trennungsmethode zu empfehlen. 

Von den Metallen, deren Schwefelverbindungen in Schwefelalkali- 
metallen löslich sind, scheidet man das Blei durch Fällung der Lösun- 
gen mit Schwefelammonium und Digestion des Niederschlags mit dem 
Fällungsmittel, da das Blei darin völlig unlöslich ist. 

Noch zu erwähnen bleibt der Versuche von Rivot, Beudant 
und Daguin!), das Blei zu trennen und zu bestimmen durch Verwand- 
lung in Bleihyperoxyd durch Einfluss von Chlor auf eine viel Aetzkali 
enthaltende Flüssigkeit, in der Schwefelblei oder selbst feingepulverter 
Bleiglanz suspendirt ist. Streng ?) findet jedoch die Zersetzung des 
Bleiglanzes nur unvollständig. Das ausgewaschene Superoxyd kann 
bei 1000 C. getrocknet und gewogen werden. Bleioxyd und kohlen- 
saures Bleioxyd werden aus alkalischer Lösung bei 40° bis 50°C. durch 
Chlor als Hyperoxyd gefällt; in der Kälte aber löst sich, wenn ein ge- 
nügender Ueberschuss von Alkali vorhanden, der zuerst entstehende 
gelbliche Niederschlag zu einer grünlichen an der Luft ziegelroth wer- 
denden Flüssigkeit auf, in der das ‚Blei als Hyper sry mit dem Alkali 
verbunden ist. : 

Zur Bestimmung des Bleies auf een Wege hat man 
mehrere ganz verschiedene Methoden vorgeschlagen. Flores Do- 
monte lässt die Bleilösung mit überschüssiger Kali- oder Natron- 
lösung versetzen, so dass das Bleioxyd wieder gelöst wird, und fügt 
dann aus einer graduirten Röhre so lange Schwefelnatriumlösung, de- 
ren Gehalt an Schwefelnatrium bekannt ist, der kochenden Flüssigkeit 
hinzu als noch ein Niederschlag entsteht. Es ballt sich das meiste 
Schwefelblei fest zusammen, aber die Flüssigkeit bleibt bräunlich und 
erschwert dadurch das Erkennen der letzten schwachen Fällungen. 
Für technische Zwecke ist sie jedoch brauchbar und die Veränderlich- 


2) Annal: des, mines [5.] T. IV, p. 221; daraus Liebig u. Kopps Jahresber. 
1853, S. 630. — ?) Pogg. Annal. Bd. XCHI, S. 57 
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keit der Schwefelnatriumlösung nicht so sehr zu fürchten als dies scheinen 
könnte. Alle paar Tage muss man aber den Titer derselben neu bestimmen. 

Marguerite fügt zu einer alkalischen Bleioxydlösung «eine titrirte 
Lösung von übermangansaurem Kali (s. Bd. I, S. 915). Blei- und 
Manganhyperoxyd fallen dabei nieder, und ehe alles Blei gefällt ist, 
färbt sich die kochende Flüssigkeit vorübergehend grün, warnt also 
dadurch vor zu eiligem Zusatz. Erst wenn nach längerem Kochen die 
Farbe nicht mehr verschwindet, ist alles Blei gefällt. Die Lösung 
stösst sehr stark beim Kochen und die Veränderlichkeit des überman- 
gansauren Kalis in der titrirten Lösung verlangt ein häufiges Prüfen. 

Die Methode von Schwarz verdient nur historische Erwähnung. 
Er fällt das Blei mit saurem chromsauren Kali, der ausgewaschene 
Niederschlag wird durch überschüssig hinzugefügtes -Eisenoxydulsalz 
. zerlegt und mit übermangansaurem Kali der Rückstand an Eisenoxydul 
bestimmt. Hier sind zwei Fehlerquellen in der Veränderlichkeit der 
zugesetzten Reagentien enthalten. 

Pappenheim setzt, nach Mohr, einer Bleilösung so lange eine 
titrirte Lösung von Schi sfäischıreh Kali hinzu, bis die Flüssigkeit auf mit 
Jodkaliumlösung bestrichenem und getrocknetem stärkefreien Schreib- 
papier keinen gelben Fleck von Jodblei mehr erzeugt. Diese Methode 
liefert annähernd genaue Resultate. 

Streng !) empfiehlt eine Bleilösung oder in der Flüssigkeit suspen- 
dirtes frisch gefälltes schwefelsaures Blei mit Kali zu übersättigen, 
einen Ueberschüss von Chlorkalklösung hinzuzufügen und einige Zeit 
zu kochen, wodurch alles Blei in Superoxyd verwandelt wird. Dieses 
filtrirt man ab, wäscht es mit heissem Wasser aus, stösst das Filter 
durch, spült &on Niederschlag in das Gefäss, worin er gebildet wurde, 
lässt titrirte Zinchlertirlecunp auf das Filter aus der Maassröhre lau- 
fen, bis alles Bleisuperoxyd abgespült ist, wäscht wieder mit heissem 
Wasser nach, giebt einen, Ueberschuss von Zinnchlorürlösung hinzu, 
durch welche beim Kochen die Verwandlung des Superoxyds in Chlor- 
blei bewirkt wird, setzt genügend Wasser und etwas Salzsäure zu und 
erwärmt bis alles gelöst ist. Durch Bestimmung des Rückhaltes der 
Flüssigkeit an Zinnchlorür mittelst titrirter Lösung von chromsaurem 
Kali erhält man alle Anhaltspunkte zur Berechnung des Bleies. Diese 
Methode ist genau und häufig am bequemsten anzuwenden. Noch ein- 
facher und eine doppelte Controle gestattend ist Hempel’s?) Verfahren. 
Er fällt das Blei aus seiner Lösung- durch eine gemessene Menge ti- 
teirter Oxalsäurelösung im Ueberschuss, neutralisirt mit Ammoniak und 
filtrirt den Niederschlag ab. In der Flüssigkeit bestimmt er mit titrir- 
ter übermangansaurer Kalilösung den Gehalt an Kleesäure und findet 
durch Abziehen dieses von der angewendeten Menge die mit dem Blei 
verbundene und daraus die Quantität des Bleies. 


Aus dem Niederschlage kann man leicht durch Uebergiessen mit 


verdünnter Schwefelsäure die Oxalsäure lösen, dieselbe, mit Ammoniak 
übersättigt, durch Chamäleonlösung bestimmen, wenn man nicht den 
Niederschlag glühen und wägen will. 

Mohr vollendet die Bestimmung ohne Filtration. Er setzt der 
Bleilösung in einem 800 C.C. fassenden Kolben einen. Tropfen Lack- 


") Pogg. Annal. Bd. XOl, S.57; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCU; S. 413. 
— ?) Mem. sur l’emploi de RER an dans les dosages A Hoguenrs titrees. 
Laussanne 1853; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1853, S. 627. 
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mustinetur zu, lässt, so lange.noch weisser Niederschlag erfolgt, aus 
der Bürette Nörelbklskundösung zufliessen, sättigt dann mit Ammo- 
niak bis die Flüssigkeit leicht blau wird, füllt den Kolben, lässt eine 
halbe Stunde stehen, wo sich die Flüssigkeit so weit geklärt hat, dass 
man 100 C.C. hell mit der Pipette herausnehmen kann und bestimmt 
die freie Oxalsäure darin mit Chamäleonlösung, deren Verbrauch, na- 
türlich mit 3 multiplicirt, die ganze Menge der überschüssig zugesetz- 
ten Normaloxalsäure angiebt. Es scheint, dass eine geringe Menge 
salpetersaures Blei stets mit dem oxlasauren niederfällt und daher etwas 
weniger Oxalsäure gebraucht wird, als dem Bleioxyd entspricht, der 
Fehler beträgt ungefähr 2 Proc.’ nach Mohr. A 


Blei Sebranntes, Plumbum ustum. Unter diesem Namen 
war früher das durch Erhitzen von Bleiglanz (Schwefelblei) an der 
Luft erhaltene Product gebräuchlich; zuweilen wird auch die Bleiasche 
mit diesem Namen bezeichnet. 


Blei, natürliches metallisches, soediegenes Blei, 
Gediegen-Blei, hexaödrisches Blei, Plomb, Plomb natif volcanique, 
natif Lead. Das Blei als Mineral or diitend bildet ästige, draht- 
oder haarförmige Gestalten, Anflüge, dünne Platten oder ist einge- 
sprenst. Es sind mehrere Fundorte desselben angegeben worden, die 
zum Theil bezweifelt werden. Neuerdings ist aber in Mexico ein siche- 
rer Fundort bekannt geworden, über welchen, sowie über die Blei- - 
vorkommen im Allgemeinen Nöggerath!) ausführlich berichtete. K. 


Blei, metallisches; Gewinnung. Zur Gewinnung des 
Bleies im Grossen ist fast nur die Schwefelverbindung, der Bleiglanz, 
in hinreichender Menge vorhanden und es wird der Process dadurch 
sehr complicirt, dass namentlich Schwefelkupfer und Silber, aber auch 
Schwefel-Zink, -Antimon und -Arsen nebst viel Schwefeleisen mit dem 
Bleiglanz gemengt vorkommen. Wo die Gangart quarzreich ist, berei- 
tet auch diese Beimengung noch’ wesentliche Schwierigkeiten für die 
geeignete Schlackenbildung. 

Wo kohlensaures Blei in olcher Menge vorkommt, dass es für 
sich verhüttet werden kann, ist die Arbeit sehr einfach. Man bringt 
es entweder, wie in England, in einen 'Flammofen mit in der 
Mitte vertiefter Sohle, mischt es mit Coakstückchen, bedeckt es mit 
alten Schla@ken und steigert die Hitze rasch bis zur Reduction und 
‘Schmelzen des Bleies, welches sich an der tiefsten Stelle der Sohle 
- ansammelt, und von Zeit zu Zeit abgestochen wird, oder man giebt 
es, wo es wie an der Eifel im Quarzsande vorkommt, mit Kalk- 
stein und Frischschlacken gemengt in einen niedrigen Krummofen und 
schmilzt es nieder. Die Schlacke muss möglichst leichtflüssig sein, da- 
_ mit man keine zu hohe Temperatur anzuwenden braucht, die zur Ver- 
flüchtigung von viel Blei Anlass sein würde. Die Schlacke muss aber 
auch kieselarm gehalten werden, damit sie möglichst wenig Blei als 
kieselsaures Blei aufnehme, welches schwer redueirt wird. Letzteres 
‘zu befördern dienen die _Frischschlacken. 


> Zeitschrift d.. deutsch. seol. Gesellschaft, Bd. VI, 8, 636; Kenngott's 
Uebers. 1844 — 1849, 8. 219, 1853, S.118,.1854, ,8. 124, 1855, S. 100; 1856 — 1857, 
S. 160; Annal, d. Chem. u. Phatm. Bd. 6, BIT. 
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Am häufigsten pflegt man die Röstarbeit bei der Verhüttung des - 
Bleiglanzes anzuwenden, und zwar indem man die Erze entweder in 
Stadeln, Haufen oder in Flammöfen röstet (s. Art. Kupfer 1ste Aufl. 
Bd. IV, S. 697), wodurch nicht allein die Erze mürber und besser 
zum Zerkleinern geschickt gemacht werden, sondern auch ein Theil des 
Schwefels verbrannt und Arsen und Antimon soviel als möglich ver- 
flüchtigt werden sollen. Es entsteht Bleioxyd und basisch-schwefelsaures 
Bleioxyd, welche, wenn sie bei dem später erfolgenden Einschmelzen 
in höherer Temperatur auf das unzersetzt gebliebene Schwefelblei wir- 
ken, den Schwefel desselben oxydiren, der als schweflige Säure ent- 
weicht und so die Reduction des Bleies aus dem Schwefelblei, indem 
sie selbst reducirt werden, bewirken (PbO + SO; + PbS — 2Pb 
+ 280,). Ist ein Ueberschuss von Schwefelblei vorhanden, so ent- 
steht Bleisubsulfuret, welches bei hoher Temperatur selbst. in metalli- 
sches Blei und Schwefelblei zerfällt (Pb, S — Pb + PbS). Das ein- 
fachste Verfahren, welches jedoch nur vortheilhaft ist, wo man weder 
zu feine Schlieche noch‘ quarzreiche Erze, die nicht unter. 40 Proe. Blei 
enthalten, anwenden kann, ist folgendes: E 

Einen Flammofen heizt man so stark an, dass auf die ver- 
tiefte. Sohle B (Fig! 1) gebrachte Schla@ken vom Bleischmelzen in 
Fluss kommen und im zähflüssigen Zustande auf der Sohle ausge- 


Fig. 1. 
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breitet werden können; sie dienen dazu, dieselbe mit @änem Ueber- 
zug zu versehen, damit das Bleioxyd keine Schlacken mit den Be- 
standtheilen der Sohle bilden kann. Hierauf schüttet man durch die 
'trichterförmige Oeffnung 7 circa 20 Centner Erzschliech, von einem 
Korn wie grober Sand, ein, breitet ihn auf der ganzen Sohle aus 
und mässigt durch Oeffnen der Arbeitsöffnungen oo und der Heiz- 
öffnung P die Temperatur so weit, dass: kein Sintern des Schliechs 
zu befürchten steht. Denn (durch Schmelzen würde der Luftzutritt 
zu den Erztheilen gehindert und der Röstprocess so gut wie unter- 
brochen werden. Man krückt fleissig um, bis die Bildung von Bleioxyd 
und schwefelsaurem Blei hinreichend stattgefunden, schliesst nun die 
Arbeitsöffnungen und steigert die Temperatur rasch bis zum Schmel- 
“zen. In der Tiefe der Sohle sammelt sich Blei, Jungfernblei, und 
darauf schwimmt Bleistein (s. d. Art.). Letzteres bestreut man mit 
etwas Kalk, damit es zähflüssiger werde, zieht es bei ermässigter 
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"Temperatur auf die höheren Stellen der Sohle und schüttet von Neuem 
- Erzschlieche durch 7 ein. Der Feuercanal C, welcher nach dem Schorn- 
stein führt, pflegt sehr lang zu sein und ist an mehreren Stellen zu 
Kammern erweitert, damit sich die mitgerissenen staubförmigen Erz- 
theile darin ablagern. Man wiederholt die beschriebenen Operationen, 
bis der Heerd ganz von Blei und darauf schwimmendem Bleistein und 
Schlacke gefüllt ist. Unter der tiefsten Stelle der Sohle befindet sich 
ein Uanal, der nach einem heiss gehaltenen Tiegel führt. Nachdem 
"man. die Schlacke abgeworfen, sticht man in diesen das Blei und den 
Bleistein ab, das Blei sammelt sich am. Boden, der leicht erstarrende 
Stein, der je nach der Beschaffenheit der Erze vorzugsweise das Ku- 
pfer, Antimon, Arsen als Schwefelverbindungen neben Bleisupersulfu- 
ret enthält, wird abgehoben und das Blei in eiserne Formen ausge- 
schöpft. Es heisst Werkblei und enthält den bei weitem grössten 
Theil des Silbers, Spuren Kupfer, Eisen, 'Antimon und Arsen, wenn 
solche in den Kran vorhanden waren. 

Den erhaltenen Stein behandelt man entweder wieder auf gleiche 
Weise wie die Schlieche im Flammofen, oder man röstet ihn in Haufen und 
schmilzt ihn unter Zusatz von Abf les und Schlacken in einem niedri- 
gen Schachtofen, wie Fig. 2 zeigt, und gewinnt daraus kupferhalti- 

Fig. 2. . geres und härteres Blei. Ueber die 
weitere Behandlung des Werkbleies 
s. Art. Abtreiben (Bd.I, 8. 49). 

Häufiger ist es, dass die Erze, 

a... namentlich wenn sie quarzreich sind, 
| — in ganzen Stücken, in Stadeln oder 
\ UT, Haufen erst geröstet. werden, oder 
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EN a, N) die theilweise Oxydation erleiden. 
Be = Das resultirende Gemisch von ba- 
ZN EL ZN, sisch-schwefelsaurem Blei und Blei- 
- subsulfuret wird dann in Schacht- 
öfen von 4 bis5 Fuss Höhe, 1!/, Fuss 
Breite und 3 Fuss Tiefe mit offener Brust oder Auge verschmolzen, 
so dass die geschmolzene Masse stetig in den Spurtiegel des Vor- 
herdes fliessen und, wenn dieser gefüllt, in den zur Seite liegenden 
Stichherd abfestochen werden kann. Zu Anfang giebt man mit den 
Kohlen nur Sec auf, und zwar die letzteren, an der Hinterwand 
des Ofens, so dass sie, über die Form gelangend, indem sie erstarren, 
“eine Art von Canal für den Wind bis in die Mitte des Ofens (die 
Nase) bilden (Annasen), wodurch dort die lebhafteste Verbrennung 
"und grösste Hitze erzeugt wird. Der hierbei stattfindende Process ist 
derselbe wie beim Schmelzen im Flammofen. 

Die zweite Art das Blei aus dem Schwefelblei zu gewinnen, fin- 
det namentlich bei quarzreichen Erzen Anwendung und wird die Nie- 
derschlagsarbeit genannt. Sie besteht wesentlich darin, dass man 
dem Blei den Schwefel durch Eisen entzieht. Es gehört dazu aber - 
eine Temperatur höher als der Schmelzpunkt von Schwefeleisen, wo- 
durch viel Blei verflüchtigt wird, was man trotz Kammern zum Auf- 
fangen nicht wieder gewinnt. Man röstet bisweilen die Erze unvoll- 
ständig oder unterlässt es auch ganz, weil sich dabei viel kieselsaures 
Bleioxyd bildet, was in die Schlacken übergeht. Die zerkleinerten Erze 
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werden mit Eisengranalien oder noch besser mit zerpochtem gräuen 
Gusseisen (Schmiedeeisen ist zu theuer), nebst Abfallprodueten aus frü- 
heren Operationen und von der Treibarbeit, dem Treibherd u. s. w. 
zugleich mit Eisenfrischschlacken und Bleischielekent abwechselnd mit 
den Kohlen in einem Schachtofen aufgegeben und niedergeschmolzen. 
Die Frischschlacken wirken oxydirend auf den Schwefel des Bleies, 
die Bleischlacken befördern das Schmelzen der Gangart. Man erhält 
Blei, Bleistein und, Schlacke. Der Bleistein, “welcher bei Kupfergehalt 
‘der Erze alles Kupfer als Schwefelkupfer enthält, wird geröstet und 
unter Zusatz reicher Bleischlacken und etwas Eisengrakklidn in einem 
niedrigen Schachtofen niedergeschmolzen. Beim Rösten hat sich viel 
basisch schwefelsaures Bleioxyd und Eisenoxyd gebildet. Beide wir- 
ken zur Entfernung des Schwefels, man erhält wieder Blei, einen an 
Kupfer reichen Stein und eine sehr viel kieselsaures Eisenoxydul ent- 
haltende Schlacke. Der Stein wird so oft auf gleiche Weise behandelt, 
bis sich das Kupfer hinreichend darin angesammelt hat, um ihn als 
Kupferstein auf Schwarzkupfer verarbeiten zu können (s. Art. Kupfer 
iste Aufl. Bd. IV). | 

Um aus Blei, welches zu wenig Silber enthält als dass es lohnend 
wäre, dieses durch Abtreiben zu gewinnen, dennoch das Silber zu er- 
halten, hat Pattinson ) folgendes Verfahren anzuwenden gelehrt. 
Man schmilzt das Blei in grossen eisernen Kesseln und lässt es sehr 
langsam erkalten. Das reine Blei erstarrt früher als die Silberlegirung, 
es beginnt daher bei einer bestimmten Temperatur sich in Krystallen 
abzuscheiden, welche man mit einer durchlöcherten Kelle ausschöpft. 
Sie enthalten nur sehr wenig Silber, während der flüssige Rück- 
stand sich anreichert und zuletzt zum Abtreiben geeignet erscheint. 
W. Becker 2) fand, dass das. Kupfer des Bleies sich auf ähnliche 
Weise in dem zuletzt geschmolzen bleibenden Antheile concentriren 
lässt. Mit Eisen ist dies nicht der Fall. : 

Da nicht alle Glätte, namentlich der Abzug und der Abstrich, 
welche am silberhaltigsten zu sein pflegen (s. Abtreiben), in den 
Handel gebracht werden kann, so wird ein grosser Theil, der beim Ab- 
treiben gewonnen, wieder reducirt, die unreinere zugleich mit Erzen, 
die reinere für sich mit Kohlen in niedrigem Schachtofen, was man 
Frischen nennt. Sie liefert das reinste weichste Blei. Aus der un- 
reinen Glätte erhält man das sogenannte Hartblei, welches Kupfer, 
Antimon, Arsen und Zink zu enthalten pflegt. Man hät dieses früher 
zur Legirung von Buchdruckerlettern empfohlen, und der Antimon- 
gehalt wie die schon vorhandene Härte des Bleies gestatten weniger 
Regale zuzusetzen, also eine Ersparung. Ist Zinkgehalt vorhanden, - 
so muss man sehr vor seiner Anwendung warnen. Solches Schriftgut 
liefert ganz ungleich harte Lettern und ist überaus geneigt’zu dem ge- 
fürchteten Oxydiren.‘ Es bildet sich eine weisse Oxydschicht, die Let- 
tern werden rauh und unbrauchbar, am leichtesten wenn sie wenig ge- 
braucht werden. Der Uebelstand zeigt sich am allerempfindlichsten 
bei Stereotypplatten. Man hat. dies oft einem Arsengehalt zugeschrie- 
ben, was aber irrig ist, denn die aus weichstem Blei gefertigten Let- 
tern sind fast stets arsenhaltig, durch das zugesetzte Antimon hinein- 
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gebracht, und oxydiren sich nur wenn man sie in Eichenholzkästen, wel- 
che lohen, aufbewahrt (s. Art. Blei 5. 24). V.. 


 Bleiantimonerze sind diejenigen Bleierze, welche Schwe- 
felblei und Schwefelantimon verbunden enthalten. 


Bleiasche nennt man das gelbgraue Pulver, welches man beim 
Schmelzen des Bleies an offener Luft und unter fortwährender Erneue- 
rung der Oberfläche erhält, und welches ein Gemenge von Blei, Blei- 
suboxyd und Bleioxyd ist. i ur 


Bleibaryt, axotomer, S. Leadhillit; brachytyper. s. 
Mimetesit; diprismatischer 8. Cerussit; dystomer s. Stolzit; 
.hemiprismatischer s. Krokoit; orthotomer =. Phosgenit; pa- 
ratomer s. Caledonit; peritomer s. Mendipit; prismatischer 
.&.Bleivitriol;prismatodischers. Lanarkit;pyramidalers. Wul- 
fenit; rhomboädrischer s. Pyromorphit. 


Bleibaum, Arbor Saturni, das aus seinen Lösungen durch Ein- 
tauchen eines anderen Metalles, Zink u. s. w. dendritisch oder in baum- 
artigen Verzweigungen gcfällte metallische Blei (s. unter Blei). 


Bleiblüthe 5. Mimetesit. 


Bleiblumen ward früher das durch Erhitzen von a" 
Blei.an der Luft erhaltene Bleioxyd genannt. 


Bleibromid. PbBr. Das neutrale Bromblei erhält man 
auf dieselbe Weise wie die entsprechende Chlorverbindung, der es in 
der Krystallform , Löslichkeit, Schmelzbarkeit gleich ist. Es schmilzt 
bei Luftabschluss zu einer hörnantıgeh weissen Masse. Beim Schmelzen 
unter Luftzutritt bildet sich basisches Bromblei unter Ausstossung 
weisser Dämpfe. Auch wird diese Verbindung erhalten durch Digestion 
von Bleiessig mit Bleibromid oder: Erhitzung von kohlensaurem Blei- 
oxyd-Bromid (Bd. IV, 8. 481) bis zur Austreibung der Kohlensäure. 
Beim Erhitzen wird es dunkelgelb , dann rothgelb und beim Erkalten 
wieder hell. Es schmilzt zu einer gelben, perlglänzenden Masse. 

Vermischt man concentrirte Lösungen von Bromblei und Brom- 
kalıum oder Natrium, so entstehen krystallinische DOUDEDSTDIANO SON 
die aber von Wasser zerlegt werden. 

Auch mit kohlensaurem, phosphorsaurem und phosphorigsaurem 
Bleioxyd verbindet sich das Bromblei, wie Chlor- und Jodblei, wenn 
man die genannten unlöslichen Bleisalze mit den concentrirten Lösun- 
gen der Haloidsalze so lange kocht, als denselben noch Blei entzogen 
wird. V. 


Bleichen 2lanchiment , bleaching. Unter Bleichen versteht man 
das Farblosmachen zahlreicher Producte des Thier- und Pflanzen- 
‚reiches durch chemische Einwirkung, sei es durch künstliche Mittel, 
sei es vermittelst des Lichtes, der Luft und Feuchtigkeit. Wenn gleich die 
Operation auf sehr viele sowohl starre als flüssige Körper Anwendung 
findet, z. B. Elfenbein, Stroh, Wachs, Harze, Palmöl, flüssige Oele 
u. 8. w., so sind es doch vorzugsweise die thierischen und vegetabili- 
schen Spinnfasern, die in grossen Massen über die ganze bewohnte 
Erde dem Bleichprocess unterworfen werden. Nur die auf diese bezüg- 
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lichen Bleichmethoden werden hier zunächst abgehandelt, das Bleichen 
der übrigen Substanzen wird bei den betreffenden Stoffen selbst erwähnt. 

Gewöhnlich theilt man die Arten der Bleiche ein in Natur- oder 
Rasenbleiche und in Kunstbleiche oder chemische Bleiche; 
der Unterschied ist.indessen nicht scharf aufrecht zu halten, da auch bei 
der Rasenbleiche chemische Mittel zu Hülfe gezogen werden. Unter den 
chemischen Bleichmitteln sind zu nennen Chlor, unterchlorigsaure Salze 
und schweflige Säure. Im Allgemeinen ist zu sagen, dass einerseits die 
Bleicherei der Baumwolle und Leinwand, andererseits der Wolle und 
Seide mehr Aehnlichkeit mit einander haben, als das Bleichen der er- 
steren beiden mit dem der beiden thierischen Fasern. Letztere ertra- 
gen eben so wenig alkalische Lauge als Chlor. Diese beiden Mittel beim 
Bleichen der Pflanzenfaser in grosser Masse gebraucht, sind bei der 
Seide- und Wollbleiche völlig ausgeschlossen. . 

Die Theorie des Bleichprocesses ist noch höchst unvollständig, 
und es besteht dasjenige, was darüber zu berichten ist, weit mehr in 
Erfahrungssätzen als in einer Darlegung chemischer Prineipien. 

Ueber .die Wirkung des Chlors beim Bleichungsprocess ist vieles, 
was jedoch mehr in das Reich der Muthmassungen gehört, geschrieben 
‚worden. Kurz gesagt, beschränken sich diese hypothetischen Ansich- 
ten auf Folgendes: 1) Das Chlor zerlegt Wasser und trägt Sauerstoff 
auf das Pigment über. 2) Es entzieht dem Pigment Wasserstoff, oder 
3) es geschieht das letztere und findet gleichzeitig eine Substitution 
statt, d. h. für je ein Atom ausgetretenen Wasserstoffs tritt ein Atom 
Chlor ein. In jedem der drei Fälle wird.also Chlorwasserstoffbildung 
und eine mit der Veränderung der Zusammensetzung des Pigments. 
Hand in Hand gehende Huffärbüng angenommen. Wir dürfen die 
Wirkung der Rasenbleiche als ln der. des Chlors ansehen. Dass 
dem atmosphärischen Sauerstoff unter Einfluss des Sonnenlichtes und 
der Feuchtigkeit besondere Eigenschaften, die dem gewöhnlichen freien 
Sauerstoff nicht zukommen, -ertheilt werden, ist durch Schönbein’s 
Untersuchungen über das Ozon dargethan. Das Wesentlichste der 
Veränderungen, die der Sauerstoff unter Einfluss gewisser wägbarer 
wie unwägbarer Materien erfährt, besteht in der erlangten Fähigkeit, 
sich mit anderen Stoffen bei a, Temperatur zu verbinden. Es 
ist mit grosser Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dass beim Process der 
Naturbleiche der „ozonisirte* oder „erregte‘‘ Sauerstoff es ist, dem 
die Hauptrolle zukommt, da man weiss, dass die gleichzeitige Einwir- 
kung des Lichtes unerlässlich ist. Von der schwefligen Säure, die auch 
zum Bleichen dient, wird in der Regel angenommen, ihre Wirkung be- 
stehe zuweilen in einer unmittelbaren Verbindung mit dem Pigment zu 
einer farblosen Verbindung, in anderen Fällen in Sauerstoffentziehung, 
während sie selbst durch den dem Pigment entzogenen Sauerstoff zu 
Schwefelsäure werde. Vielleicht aber ist die bleichende Wirkung der 
schwefligen Säure nicht sowohl in einer Desoxydation als ebenfalls in 
einer Oxydation des Pigmentes zu suchen. Aus Schönbein’s Unter- 
suchungen über das Ozon geht nämlich ferner hervor, dass wässerige 
Lösungen von schwefliger Säure oder schwefligsauren Alkalien, mit at- 
vieebiseisohar Luft in Berührung, unter Eineirkimg des Lichtes den 
Sauerstoff der Luft auffallend rasch in den erregten Zustand versetzen, 
d.h. zu Oxydationswirkungen geschickt machen. Man ersieht aus dem 
Gesagten, dass für die genannten drei Bleichverfahren eine und die- 
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selbe Erklärungsweise zulässig ist, dass es nämlich der durch Chlor 
frei gemachte Sauerstoff im statu nascenti oder der durch Sonnenlicht 
oder endlich durch Einwirkung von schwefliger Säure ozonisirte Sauer- 
stoff es sei, dem die bleichenden Eigenschaften zukommen. 

Wir stellen die Methoden zusammen, die für jede der einzelnen 
Faser gebräuchlich geworden sind, und schalten die Begründung der 
Verfahrungsweise, soweit sie möglich ist, an den geeigneten Orten ein. 


Bleichen von Leinfaser. 


Flachs und Hanf sind die den Holzstengel der Pflanzen röhren- 
förmig umgebenden Bastfasern, die theils durch mechanische Mittel 
(Brechen, Reiben und Hecheln), theils durch chemische Einwirkun- 
gen (Rotten oder Rösten) von dem Holzkern befreit sind. Bei der 
getrockneten Pflanze selbst sind die einzelnen langgestreckten Zellen 
durch eine klebende Substanz von gelblichgrauer Farbe aneinander 
befestigt. Durch Einlegen in Wasser (längere Zeit in kaltem oder kür- 
zere Zeit in warmem — Wasserröste) oder durch wochenlanges Aus- 
legen auf den Rasen und Einwirkung von Thau, Luft und Licht (Thau- 
röste) entfernt man die klebende Substanz zum grössten Theil, so dass 
die einzelnen Fasern 'sich leichter von einander trennen lassen. Die 
reine Leinfaser (Cellulose) ist weiss, der Rohflachs wie der Hanf des 
Handels blass- -graugelb. Es ist von den die Fasern: aneinander kleben- 
den Substanzen noch ein gewisser Theil zuriickgeblieben, und diesen zu. 
entfernen oder entfärben ist die Aufgabe des Bleichens. Die Rasenbleiche 
kann demnach in einem gewissen Sinne als eine Fortsetzung der Thau- 
röste betrachtet werden. Sowohl die bei der Warm- und Kaltwasserröste 
aufgefangenen Gase als die übelriechenden Röstwasser. beweisen es, 
dass bei dem Process des Röstens gewisse stickstoffhaltige Körper 
. durch Fäulniss zersetzt werden. Der "geröstäte und. vom Holzkern be- 
freite Flachs egthält aber deren noch in ziemlich beträchtlicher Menge, und 
- zwar theils solche, die in Wasser löslich, theils solche, die darin unlöslich 
sind. Ausser den stickstoffhaltigen Körpern ist aber harzige Materie, 
Wachs, verändertes Chlorophyll, Gummi, Zucker, Pectin in wechseln- 
der Menge in dem Flachs des Handels ‚gefunden worden. Die Ge- 
sammtmenge der anhängenden meist gefärbten fremden Bestandtheile 
beträgt 12 bis 18 Proc., während die reine Pflanzenfaser, je nach der 
Vollkommenheit des Röstprocesses, etwa 82 bis 88 Proc. ausmacht. Es 
handelt sich beim Bleichprocess theils um Entfernung, d. h. Lösen ein- 
zelner dieser Stoffe, namentlich der die Faser uhahtlenflan Stoffe, 
theils um Entfärbung der Faser selbst. Sowohl die Lösungsmittel, 
worunter namentlich alkalische Laugen eine wichtigere Rolle haben, 
als die künstlichen Bleichmittel, Chlor und unterchlorigsaure Salze, 
sind nieht ohne schädliche Einwirkung auf die Substanz der Faser 
selbst, die Cellulose; es ist deshalb zu starke oder zu lange Einwir- 
kung derselben durchaus zu vermeiden. Die Praxis hat, gelehrt, dass 
Wiedarholtes Zusarmmenbringen mit diesen Flüssigkeiten in verdünn- 
tem Zustande minder nachtheilig auf die Pflanzenfaser einwirkt als 
stärkere Lösungen derselben. Zwischen den einzelnen Säuren, Laugen 
und Ohlorhädert erfolgt immer ein Auswaschen und‘ Ausringen der 
Stoffe, wozu verschiedene Apparate dienen, so dass der ganze Bleich- 
process aus einer Reihe abwechselnd chemischer und mechanischer 
Operationen besteht. « 
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Für das Bleichen der Leinwand ist entweder die reine Rasen- 
bleiche oder ein Verfahren, das der Hauptsache nach mit der Rasen- 
bleiche übereinkommt, und wobei künstliche Bleichmittel in geringer 
Menge und nur zur Beendigung des Bleichprocesses in Anwendung kom- 
ınen, gebräuchlich. Es muss voraus bemerkt werden, dass das Bleichen 
des Leinens nur sehr selten im Garn vorgenommen wird, dass also das 
Bleichen der Zeuge vornehmlich unserer Betrachtung zu unterwerfen 
ist. Zwischen dem Bleichen von Garnen und Zeugen findet, abgese- 
hen von den Abweichungen in der Construction der für jedes der bei- 
den Verfahren dienlichen Apparate, namentlich der Unterschied statt, 
dass von den Stoffen, Leinwand wie Baumwolle, ausser den natlürdie 
chen Pigmenten und anderen eingetrockneten Bestandtheilen des Pflan- 
zensaftes auch noch die Weberschlichte, das sind die meist stärkmehl- 
haltigen klebrigen oder kleisterartigen Körper, die auf den Kettenfaden 
gestrichen wurden, um ihn vor Zerfaserung beim Weben zu schützen, 
entfernt werden muss. 1 

Hier einige Beispiele von Bleichverfahren, wie sie an namhaften 
Leinenproductionsplätzen im Gebrauche sind. Es ist hier nicht der 
Ort, alle technischen Einzelnheiten genau zu beschreiben und die Ap- 
parate durch Zeichnungen zu versinnlichen, vielmehr können nur die 
Grundzüge der Operationen genannt -werden, im Nerase sind die 
Eile Quellen a! 

Rasenbleiche,. in Böhmen üblich !). Die E der Ope- 
rationen ist folgende: 

1. Einweichen der rohen Leinwand in lauwarmem Wasser 3 bis 4 
Tage, unter mehrmaliger Erneuerung des Wassers. 

2. Austreten derselben unter stetem. NUBBSSERUNURE in den Weich- 
bütten. 

3. -Ausspülen im Bach. 

4. Trocknen in Trockenhäusern oder durch Auslegen a den 
Bleichplan: 

Durch diese Operationen verliert sie schon 10 bis 15 Proc., meist 
en der Schlichte. 

*. Vorbäuchen, Einlaugen, d. i. zwölfstündiges Einlegen in eine 
Eee von 1!/, 'Thln. kohlensaurem Kali auf 1000 Thle. Was- 
ser bei einer Temperatur von 25° bis 350 C. 

6°. Auslegen der noch mit Lauge durchtränkten Stoffe auf den 
Bleichplan, bis sie tröcken geworden, und mehrstündiges Einwirken- 
lassen von Luft und Licht auf die getrocknete Leinwand. _ 

5°, u. 6°. Wiederholen des Vorbäuchens 3-"bis 6mal und nach Je- 
dan Laugen, Trocknen auf dem Bleichplan und Kae Psae in. Luft 
und Sonne während mehrerer Stunden. 

"Die Laugen haben die gleiche Stärke wie die ans jede folgende 
aber wird etwas wärmer als die vorhergehende, die letzte in einer 
Temperatur von 70°C. angewendet. Die Operationen des Einweichens, 
Vorbäuchens und wiederholten Trocknens fordern im Ganzen etwa 14 
Tage Zeit, und die Leinwand ist durch dieselben noch nicht heller 
geworden. 

7. Walken, d.h. mechanisches Behandeln mit Hämmern in Trö- 


. 


ai) Vergl. W. H. v. Kurrer, das Bleichen der Leinwand in den &iropäischen 
Ländern. Braunschweig 1850. 
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gen unter-immerwährendem Wasserzufluss, um von Lauge und den 
‚dadurch aufgelösten Bestandtheilen zu befreien, 

8. Ausspülen guroh Einlegen in fliessendes ‚Wasser. 

9. Trocknen. \ 

10. Einlaügen in schwacher ‘Potaschelösung, wie oben. 

r1R: Eigentliches Bäuehen. Das ist Einlegen in Kufen und 
Uebergiessen mit kochender Potaschenlauge, die .Dreitausendtel koh- 
lensaures Kali enthält, Liegenlassen während 18 Stunden unter fort- 
währendem Erwärmen. 

12%. Auslegen der noch mit Lauge durchdrungenen Leinwand auf 
“ den Bleichplan ungefähr 24 Stunden lang. 

11° u. 12°. Wiederholen des Bäuchens und Auslegens auf den Ra- 
sen 8- bis 10mal, und zwar so, dass jede folgende Lauge um weniges 
stärker ist als Ei vorangegangene, die stärkste aber nicht über Vier- 
tausendtel kohlensaures Kali enthält. Der letzten Bäuche wird etwas 
grüne Seife (1: Pfd. auf 1000 Wasser) zugeneiet, 

13. Walken, wie bei 7. 

14. Ausschweifen: Spülen im Bach, wie oben 8. 

15. Trocknen. ; 

Die Waare heisst nun halbweiss, d. h. sie erscheint trocken und 
im Sonnenlicht weiss, im feuchten Zustande aber noch ziemlich roh. 

16°. Einlegen in Potaschelösung. 

‚17°, Auslegen auf den Bleichulan; 

16° u. 17°. Wiederholen der beiden letzten Operationen, bis im 
Ganzen 12 bis 16 Bäuchen gegeben sind und die Leinwand eben so oft 
auf den Rasen ausgelegt war. Bei diesen letzten Bäuchen wird so ver- 
fahren, dass die Potaschenlösung immer verdünnter und zuletzt nur mit 
1 Thl. kohlensaurem Kali auf 1000 Thle. Wasser genommen wird. Das 
- Auslegen auf den Bleichplan unterscheidet sich von den früheren dadurch, 
dass man nicht nur bis zum Trocknen liegen lässt, sondern länger und 
mehrere Male die Leinwand begiesst. 

Der Zeitaufwand zu allen diesen Operationen beträgt 60 bis 70 
Tage und man nennt die so behandelte Waare dreiviertelweiss. Ge- 
wöhnliches Hausleinen erhält häufig nur diese Dreiviertelbleiche, und 
in diesem Falle wird natürlich von dem letzten Auslegen auf der 
Wiese hinweg gewalkt und getrocknet. Soll dagegen Me ganze Blei- 
che oder Vollbleiche gegeben werden, so erfolgt weiter: 

18. Das Säurebad. Das ist, man legt die’Leinwand in eine Mi- 
schung von 1 Thl. engl. Schwefelsäure auf 1000 Thle. Wasser, lässt 
24 Stunden darin, tritt die nasse Waare etwas aus. 

19. Ausschweifen, wie bei 14. 

20. Auslegen auf die Wiese. 

21°. Einbäuchen in Potaschenlauge, wie oben, von ungefähr 2 Thln. 
kohlensaurem Kali auf 1000 'Thle. Wasser. 

22°. Auslegen auf den Bleichplan, Liegenlassen während 2 Tagen 
und’ Begiessen. | 

- 21” u. 22°. Wiederholen des Bäuchens und des Auslegens un- 
' gefähr 5mal. 

Der Zeitaufwand vom Säurebad (18) an bis zur letzten Bäuche 
beträgt wieder etwa 20 Tage. 

23. Säurebad, wie 18. 

24. Walken. 
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25. Auswaschen, wie 14. £ 
26. Trocknen in der Hänge. 
Der ganze Process dauert 80 bis 90 Tage, man hat jedoch unter 


‚Anwendung stärkerer Laugen denselben auf 8 bis 10 Wochen herunter- 


gebracht. Der Gewichtsverlust der Leinwand beträgt 20, Ja sogar bis 
380 Proe., wovon jedoch die Hälfte auf die Schlichte Konami) 2 
Die irische, gemischte Bleiche!), in der Nähe von Belfast 
gebräuchlich. Als charakteristisch für das irische, durch die Voll- 
kommenheit seiner Leistungen berühmte Bleichverfahren ist im voraus 
zu nennen die höchst sorgfältige Auswahl eines reinen und möglichst 


weichen Wassers und ausserdem die reichliche Anwendung guter me: 


chanischer Waschmittel nach jedem Bade, das man der Leinwand ge- 
geben. Das Nähere dieser Methode ist: | 

1. Entschlichten (steeping). Man walkt die rohe Leinwand !/, 
Stunde lang und übergiesst sie dann mit warmem Wasser in einem 
Bottich, worin man sie 2 bis 3*Tage bis zum Eintreten saurer Gäh- 
rung stehen lässt. 

2°. Kochen mit Laugen (boiling). Die Laugen sind entweder 
Potasche- oder Sodalaugen; erstere, obschon etwas theurer, werden im 
Ganzen vorgezogen; auch ätzende Alkalien dienen in einigen Bleiche- 
reien anstatt der kohlensauren. Die Laugen werden sämmtlich schwach 
genommen; die der kohlensauren Alkalien zu ungefähr 2° B., bei Hand- 
wärme gemessen; die der ätzenden zu ungefähr "11,0. Doch kommt 
es mit auf die Feinheit der Leinwand an; gröbere erträgt stärkere Lau- 
gen, für feinere wendet man gern schwächere an. Das Kochen ge- 
schieht in Kesseln, die mit Deckeln fest geschlossen werden und mit 
Ventilen versehen sind. Die Temperatur steigt zu ungefähr 105°C., 
einem Druck von 11/, Atmosphäre entsprechend. Die Stücke Lein- . 
wand werden in ein starkes Seilnetz eingeschlagen und alle zusammen 
in den Kessel eingesenkt und so auch wieder ausgezogen, was mittelst 
eines Krahns geschieht. Die erste Laugenkochung dauert 21/, bis 8 
Stunden. f | 

3°. Waschen (washing) unter den Waschhämmern ungefähr 25 
Minuten lang bis das Wasser klar abläuft. 

4°. Auslegen auf die Wiese (grass), nur unvollkommen ausgebrei- 
tet während 2 bis 3 Tagen ohne Begiessen mit Wasser. 

2», 3 u. 4%. Das Bäuchen, Waschen unter den Waschhämmern 
und Knklegen auf den Bleichplan wird mehrere. Male, bis zu 6mal 
bei feineren, ja bis zu 12mal bei gröberen Leinwandsorten wieder- 
holt. Die Zeitdauer der Kochungen wird aber abgekürzt, so dass auf 
die letzten derselben etwa nur 1 bis 1 Stunde kommt, und an der 
Stärke der Laugen wird ebenfalls abgebrochen, .die Inte sind nicht 
stärker als 11,0 B. Das Auslegen auf den Bleichplan geschieht nach. 
den späteren Bäuchen etwas sorgsamer als im Anfang, indem nämlich 
die Stücke möglichst glatt mit Hülfe von Pflöcken, die in den Boden 
eingeschlagen sind, a werden. : 


%) Beschreibung des irländischen Verfahrens der Leinenblöiche von Dr. Hee- 
ren, Mittheil. des Hannov. Gewerbevereins 1847, Nro. 51; Polyt. Centralbl. 1847, 
S. 1375. — G. Coupette, über die irische Tea eiche, Verhandlungen des 
Vereins zur Beförderung des Gewerbfleisses in Preussen 1853; auch Dingl. polyt. 
Journ. Bd. CXXIX, S. 17. — F. Grace Oalvert, über das Bleichen der- baum- 
wollenen und leinenen Zeuge, Lond. Journ. 1851, Febr.; Polyt. Centralbl. 1851. 


_Bleichen. 43 


5. Säurebad (sour). Es wird in einem länglich viereckigen Ka- 
sten oder in einer Kufe ein wohldurcheinandergerührtes Gemisch aus 
1 Thl. englischer Schwefelsäure mit 300 Thln. Wasser gemacht, die 
Leinwand: eingelegt und mit sorgsamster Beachtung, dass nichts über 
die Flüssigkeit herausrage, 12 Stunden eingeweicht gelassen. 

6. Waschen unter den Hämmern wie 3. 

7. Einseifen (rudding). Es dienen dazu Tische von basctiäeret 
Construction, auf welchen die mit fester Seife bestrichenen oder durch 
ein starkes Seifenwasser gezogenen Stücke mittelst cannelirter Bretter 
stark gerieben werden. Man rechnet auf jedes Stück von 26 Yards 
Länge !/, Pfd. Seife. 

8. Kochen. Die geseiften Stücke werden in einer ungefähr !/apro- 
centigen Lauge 11; bis 2 Stunden lang gekocht, | } 

9. Waschen unter den Waschhämmern, wie 6. u. 8. 

10. Sorgfältiges Ausbreiten auf dem Bleichplan während 2 Das 

11. Chlorbad (liquor). Es dient hierzu eine Lösung von unter- 
chlorigsaurem Kali, welche die Bleicher aus Chlorkalk mit Potasche 
selbst bereiten. Diese Javelle’sche Lauge ist äusserst verdünnt. Man 
ermittelt ihre Stärke merkwürdigerweise nur nach dem Geschmack. 
Jedenfalls ist dieselbe äusserst schwach anzuwenden; die chlorometri- 
schen Angaben, die hierüber gemacht worden, sind wenig verlässig. 
Zum Beweise, dass die Lösungen nur sehr schwach seien, wird änigeführt, 
dass ein Stückchen indigblaugefärbten Wollenstoffs nach 24stündigem ' 
Liegen in einer solchen Lauge noch kaum gebleicht erschien. In die- 
ser Chlorkalilauge bleiben die Stücke etwa 12 Stunden liegen. 

12. Waschen, wie oben 3.u. 6. 

15 saurebia! wie 5. Die Säure jedoch wird etwas Gchsercn 
genommen. Ahr 

14. Waschen. _ 

15. Einseifen, wie 7. ; 
16. Digeriren in einem Seifenbad (scalding). Man legt die Stücke 

in eine Seifenlösung, der etwas Potaschenlauge von etwa U/5' B. zuge- 
setzt ist, und erwärmt dieselben bis nahe zum Kochen. 

17. Waschen. 

18. Auslegen auf den Bleichplan. 

19. Waschen und darauf Trocknen und Appretiren. 


Bleichen von Baumwolle. 


Das Bleichen der Baumwollgarne geschieht fast eben so häufig als das 
der Stoffe. Die Apparate zum Bäuchen, für die Chlor- und Säurebäder und 
die Waschapparate müssen natürlicherweise, entsprechend den sehr ver- 
schiedenen Formen der zu bleichenden Gewebe, verschieden eingerichtet 
sein. Das Bleichen der Zeuge unterscheidet sich ferner dadurch vom Garn- 
bleichen, dass bei ersteren allen anderen Operationen das Entschlichten 
' vorangehen muss, was in ähnlicher Weise bei der Leinwandbleiche sehr 
häufig durch einen Gährungsprocess geschieht. Die Baumwolle wird, und 
das möchte der Hauptunterschied zwischen den Bleichmethoden für 
beiderlei Stoffe sein, in neuerer Zeit nie mehr durch Rasenbleiche ge- 
bleicht, indem die Chlorbleiche diese, man kann sagen, vollständig ver- 
drängt hat. Bei den Bäuchprocessen hat der Kalk in vielen Gegen- 
den den Vorzug vor den alkalischen Laugen gewonnen, nicht bloss 
weil er das wohlfeilere Material ist, sondern namentlich deshalb, weil 
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man in ihm das kräftigere Mittel zur Verseifung Fa und harziger 
Substanzen erkannt haben will. Die Gefahren für die Stärke der Fa- 
ser, welche man vom Gebrauch des Kalkes fürchtete, haben, sich, je 
mehr man seine Eigenthümlichkeiten in dieser Anwendung kennen ge- 
lernt hat, als übertrieben und ganz vermeidbar erwiesen. Wichtig ist, 
wie auch bei Chlor- und Säurebädern dies nicht vernachlässigt wer- 
den darf, dass die Garne oder Stoffe vollständig untertauchen, und nicht 
Anlass gegeben werde, dass auf Theilen derselben, die über die Flüs- 
sigkeit herausragen, die Kalkmilch eintrockne. Unter die allgemeinen 
Bemerkungen, die wir. der Beschreibung der einzelnen gebräuchliche- 
ren Verfahrensarten voranzustellen haben, ist auch. die zu zählen, 
dass mehrere Praktiker in neuerer Zeit bemüht waren, die langwie- 
rigen, und im ganzen Bleichprocess die grössten‘Kosten veranlassen- 
‘den Kochungen zu ersparen. Man hat sich überzeugt, dass nament- 
lich in dichtgedrängt angefüllten Kufen es sehr schwierig ist, alle Theile - 
der Waare ganz .gleichmässig zu benetzer, und dass, ehe dies der Fall 
ist, die verschiedenen zur Entfernung oder Bleichung der an der Fa- 
ser hängenden Unreinigkeiten bestimmten Flüssigkeiten nicht angreifen 
können. Längeres Kochen, wodurch die adhärirende Luft ausgetrieben 
wird, ist ein ganz ausreichendes aber theures Mittel zu diesem Zweck. 
Einerseits wurde vorgeschlagen, die Luft durch mechanische Mittel, d.h. 
dureh Luftpumpen, aus den in der Flüssigkeit untergetauchten Stoffen 
- zu entfernen, der Vorschlag ist aber unseres Wissens nicht oft in An- 
wendung gekommen. Es sind eine Menge von Flüssigkeiten, bekannt, 
- die den ungebleichten Baumwollfaden sehr rasch benetzen. Essigsäure, 
Weingeist, ja Harn haben diese Eigenschaft, und gewiss ist, dass der 
Bleichprocess nach der Behandlung mit solchen a und mehr: 
maligem Ausringen und Wiedereinlegen ganz teicht vor sich geht. 
Ohne die Natur der Flüssigkeiten zu ) wissen wir, dass in meh- 
reren Bleichereien ein ehe en eingeführt ist, bei welchem das 
Auskochen durch Anwendung gewisser Lösungen umgangen wird. 

Persoz beschreibt mehrere Baumwollbleichmethoden und unter- 
- scheidet bei allen das sogenannte Entschälen oder Entfetten der Baum- 
wolle von dem eigentlichen Bleichen. Die beiden Stadien oder Phasen 
des Processes sind indessen nicht sehr scharf geschieden, der ganze 
Unterschied liegt vielmehr darin, dass im ersteren 'Theil des Processes 
Laugen- und Säurebäder allein, im zweiten aber neben diesen noch Chlor- 
bäder vorkommen. Ein ziemlich vielfach gebrauchtes Verfahren ist das 
sogenannte amerikanische; es besteht in fol Operationen. 

1. Bäuchen in einer Kalklauge (60 Pfd. Kalk für 10000 Meter 
Calico und soviel Wasser als zum vollständigen Untertauchen nö- 
thig ist). 

2. Waschen und Ausringen. : 

3. Eine zweite Bäuche in Kalk; (Stärke und Dauer wie bei 1). 
4. Waschen und Ausringen. 
5 
6 
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. Einweichen in lauwarmer Lösung von Schwefelsäure von 1° B. 
. Waschen und Ausringen. 

. Bäuchen in Lösung von Soda (die Lauge von Nr. 12, dem Blei- 
chen einer früheren Partie, der auf 10000 Meter FE 2 Pfa. Soda zu- 
gesetzt worden). 
| 8. Waschen und Ausringen. 

9, Einweichen während mehrerer Stunden in einer Chlorkalklösung, 


en 
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. Bleichen. n; 
die so schwach ist, dass sie am Aräometer nur 3 specifische Gewicht 
des Wassers angiebt und beim Versetzen mit Säuren fast kein Chlor 
‚entwickelt. 

10. Eintauchen in Salzsäure von 2° B. 

11. Waschen und Ausringen. “ 

12. Zweite Sodabäuche also 24 Stunden, auf 10000 Meter 
Zeug 4 Pfd. Soda und die zum Untertauchen nöthige Massen menge, 

15. Waschen und Ausringen. 

14. Zweites Chlorbad, ähnlich wie 9.» 

15. Zweites Säurebad, wie 10. 

16. Waschen und Ausringen. 

In Lancashire en man nach Grace Calvert folgender- 
weise: 

1. Einweichen in Wasser 3 Stunden. 

2. Waschen 20 Minuten. 

3. Kochen in Kalk und Wasser 8 Stunden. 

4. Waschen 20 Minuten. 

5. Kochen in einer Sodalösung (60 Pfd. nz auf 3000 Pfd. 

‘Zeug) 9 Stunden. 

6. Waschen 20 Minuten. 

7. Einlegen in verdünnte Schwefelsäure (von 1,025 specif. Ge- 
wicht) 1/5 Stunde. 

3. Abtropfenlassen und leichtes Waschen 2 Stunden und 20 Mi- 
muten. 

9. Einlegen in sehr schwache Chlorkalklösung 3 Stunden. 

10. Waschen während 20 Minuten. 

11. Kochen in Sodalösung (30 Pfd. auf 3000 Pfd. Zeug) 6 Seandeh: 

12. Waschen 20 Minuten. 

13. Einlegen in Chlorkalklösung (schwach wie bei 9.) 10 Stunden. 

14. Waschen 20 Minuten. 

15. Einlegen in verdünnte Schwefelsäure von 1,025 specif. Ge- 
wicht 20 Minuten. 

16. Abtropfenlassen und vollständiges Waschen 1 Stunde 20 Mi- 
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. nuten. 
Sollen feine Mousseline gebleicht werden, so lässt -man’das Kalk- 
milchbad weg und ersetzt es durch ein Sodabad. 


Bleichen von Thier wolle; 


Das Färben der Thierwolle ge$chieht sowohl in der Flocke als in 
Garnsträhnen, und in Stücken; gebleicht wird dagegen nicht oder nur zu 
ganz besonderen Zwecken in der Flocke, weil bei deren weiterer Ver- 
arbeitung das Weiss Noth leiden würde, es bleibt also nur die Betrach- 
tung der Garn- und Stückbleiche übrig. Um die Operationen, die zum 
Weissmachen der Wolle angewendet werden, zu verstehen, haben wir 
zuerst einen Blick auf die Zusammensetzung der Rohwolle zu werfen. 

; Die Flockwolle kommt nie ganz so unrein in die Fabrik, wie sie - 
sich auf dem Thiere ‚selbst findet, da vor der Schur eine Waschung mit 
derselben vorgenommen wird. Durch dieses Waschen wird entfernt 
theils mechanisch anhängender Schmutz, Thon, Erde u. s. w., theils ein 
gewisser Theil des sogenannten „Schweisses“, der, von der Ausdünstung 
des Thieres herstammend, wesentlich eine Art Seife bildet und aus Kali 
und einer fetten Substanz besteht. 


Te Bleichen. 

Faisst untersuchte a. ungewaschene Merinowolle mit weniger reich- 
lichem und ziemlich leicht löslichem Schweiss; b. solche mit reichlichem 
und mehr klebrigem Schweiss; c., d., e. und f. Merinowolle mit der die 
Pelzwäsche vorgenommen worden. Die Resultate sind: 


-Sand, Thon und andere in a. & d. e. f. 
verdünnter Salzsäure un- - | | 

lösliche Unreinigkeiten . Bar ine un Bade BE _ 

Eisenoxyd . . WER 0,4, 770,208 MOST ER 0,5 

- Kohlensaurer Kalk AR, a 0,7%. 0,9 


Fettsubstanz (d.i. Schweiss s 
und Wollfett). .. ... ......,44,3 .477721.00%7 30.0927. 07265 
Reines Wollhaar . . .'. 38,0 ‘285 72,00. 56,0 64,8 77,7 
Feuchtigkeit, der lufttrocke- 
nen Wolle anhängend .: "11,4." 7,0°”#6,06' .72,7.77,2 »5 4,5 


Unter Fettsubstanz hat man einestheils den eigentlichen Schweiss, 
also das verseifte Fett zu verstehen, anderntheils unverseiftes Fett. 
Durch die Pelzwäsche wird nur der erstere Theil entfernt, das Fett 
aber bleibt, namentlich wenn nur kaltes Wasser angewandt worden, 
meist- auf der Wolle zurück. Man nennt die in der Fabrik vor allen 
anderen vorzunehmende Operation die Fabrikwäsche oder das Ent- 
schweissen, Entfetten (degraissage, dessuintage, scouring). Es wird 
dazu angewendet: 1. in seltneren Fällen reines Wasser auf.500%bis 75°C. 
erhitzt, oder häufiger 2. Seifenwasser (5 bis 15 Pfd. Seife auf 100 Pfd. 
Wolle), oder 3. Sodalösung (5 Pfd. Sodakrystalle auf 100 Pfd. Wolle) 
oder gefaulten Urin, der mit seinem zwei- bis dreifachen Volumen Was- 
ser verdünnt ist. Diese Flüssigkeiten werden auf 50° bis 70% C. in 
einem Kessel erwärmt und die Wolle darin herumgeführt. Länger als 
10 bis 15 Minuten wird aber nicht so verfahren, weil die Wolle da- 
durch rauh würde. Ist sie herausgenommen und abgekühlt, so wird 
sie in einen Lattenkasten geworfen und in diesem in fliessendes Wasser 
gebracht oder einem hochherabfallenden Wasserstrahl ausgesetzt, damit 
sie ausgewaschen werde. 

Vor dem Verspinnen der Wolle erfolgt, bei der Streicher 
rei immer, bei der Kammwollspinnerei in der Regel, das Einfetten 
‚der Wolle, weil dieselbe bei den Processen des Kämmens oder Krem- 
‚ pelns sich zu rauh zeigt, eine Eigenschaft, die zu vielfachem Zerreissen 
Anlass giebt. Es wird auf je 100 Pfd. Wolle 10 bis 20 Pfd. Oel ein- 
gespritzt und durch .mechanisches Umarbeiten möglichst gleichmässig 
auf derselben vertheilt. Dieser Umstand übt natürlich auf das Bleich- 
verfahren wesentlichen Einfluss, indem begreiflicherweise dies Fett vor 
Allem wieder aus der Wolle entfernt werden muss. 

Beim Wollbleichen von Zeugstücken: ist namentlich darauf zu ach- 
ten, dass dieselben durch den Terdus: warmer Laugen sich etwas zu- 
sammenziehen, was ganz ungleichmässig geschieht, wenn das Zeugstück 
nicht gleichmässig stark angespannt ist. Das Passiren durch Laugen 
.. wird deshalb immer so vorgenommen, dass die Stücke aufgerollt und 
im angespannten Zustande über eine Reihe von Walzen, die in dan 
Bade angebracht sind, hingeführt werden. ‘ 

Ein für Wollstoffe gebräuchliches Yarabren der Bleiche ist fol- 
gendes: 

Man bereitet zuerst eine Sodalauge aus 191/, Pia. Sodakrystallen 
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auf 100 Pfd. Wasser und eine Seifenlauge aus 18 Pfd. Seife auf 100 Pf. 
. heisses Wasser. 

Die Stücke werden dann: 

1. Hindurchgeführt durch ein Sodabad, das 6 Liter dire Soda- 
lauge für jede Walze, worauf 4 Stücke Wollenzeie aufgewickelt sind, 
enthält. Dies Bad ist auf 50°C. erhitzt, und die Berta der Wolle 
mit der Lauge dauert 10 bis 20 Minuten. 

2. Passiren während 15 bis 20 Minuten durch ein auf 50°C. er- 
wärmtes Seifenbad, in welchem 6 Liter obiger Seifenlauge auf je 4 
Stücke Zeug enthalten sind. - 

3. Aufhängen in der: Schwefelkammer während 8 bis 10 Stunden. 
Es werden darin auf je 40 Stücke Zeug 14 Pfd. Schwefel verbrannt. 

4. Durchziehen durch ein Sodabad von 45°C. während 10 Minu- 
ten (es enthält 1 Liter obiger Sodalauge für je 4 Stücke Zeug). 

5. Durchgehenlassen durch ein Seifenbad von 50°C. während 20 
Minuten, das auf je 4 Stücke 4 Liter Seifenlauge enthält. ! 

6. Durchgehenlassen durch eine Kufe mit lauem Wasser und Aus- 
ringen. 

‚7. Aufhängen in der ee während 8 bis 10 Stunden. 

8. Durchziehen durch ein Sodabad 10 Minuten lang, dessen Zu- 
„ sammensetzung wie oben 4. ist. 

9. Durchziehen durch ein Seifenbad, wie oben 5. 

10. Auswaschen in lauem Wasser und Ausringen. 

11. Drittes Aufhängen in der Schwefelkammer, wie oben 3. 

12. Durchnehmen durch ein Sodabad, wie 4. 

13. Durchziehen durch eine Kufe mit lauem Wasser. 

14. Durchnehmen durch ein Blaubad, worin Thonerdehydrat und 
Indigocarmin nebst einer sehr schwachen Seifenlösung sich befinden. 

Etwas einfacher und vortheilhafter darum, weil die Stücke besser 
vorbereitet in die Schwefelkammer koınmen, ist folgendes Verfahren: 

Die gewaschenen Stücke werden 

1. zweimal durch ein Soda- und Seifenbad von 60° bis 650C. ge- 
zogen, worin (für je 40 Stücke Zeug) 40 Pfd. Sodakrystalle und 8 Pfd. 
Seife gelöst sind. 

2. Waschen in lauem Wasser. 

d. Zweimaliges Durchziehen durch eine Sodalauge von 60° bis 
65°C., worin 20 Pfd. Sodakrystalle gelöst sind. 

4. Waschen in lauem Wasser, 

5. Aufhängen während 10 Stunden in der Schwefelkammer, worin 
auf je 1-Stück Zeug !/; Pfd. Schwefel verbrannt wird. 

6. Waschen in lauwarmem Wasser, 

7. Zweimaliges Durchnehmen durch eine Sodalauge, worin 14 Pfd. 
Sodakrystalle gelöst sind. 

8. Das Nämliche zweimal, nur mit dem Unterschiede, dass 10 Pfd. 
Sodakrystalle in der Lösung sind. Die Bäder 7. und 8. haben eine 
Temperatur von 60 bis 65°C. 

9. Waschen in heissem Wasser. 

10. Aufhängen in der Schwefelkammer, worin " Pfd. Schwefel 
auf jedes Zeugstück verbrannt wird. : 

11. Durchziehen durch laues Wasser. 

12. Durchnehmen durch das Blaubad (wie in dem vorher hedklirie- 
benen Processe). 
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Bleichen von Seide. 


Die Faden der Cocons sind entweder weiss oder gelb. Die Roh- 
seide enthält ausser der reinen Seidenfaser mehr als 40 Proc. ande- 


rer Bestandtheile; Mulder charakterisirt diese wie folgt:,1. Eiweiss 


ungefähr 24 bis 25 Proc.; 2. Seidengallerte ungefähr 20 Proc.; 
3. Wachs etwas über 1 Proc.; 4. Fett und Harz, und bei der gelben 
Seide überdies noch etwas Farbstoff. Alle diese den Seidenfaden‘über- 
kleidenden Substanzen machen denselben rauh, und es ist zur Errei- 
chung weich anzugreifender Seidenzeuge nöthig, diese Stoffe grössten- 
theils zu entfernen. Man nennt diesen Process Degummiren, Ent- 
schälen, oder auch wohl, weil das Verfahren meist durch Behandlung. 


mit heissen Seifenlösungen geschieht; das Abkochen. Mit dem Pro- 
 cess des Abkochens wird auch der grösste Theil des gelben Seide- 


pigments entfernt, ohne dass die Seide eigentlich weiss würde. Da 
aber durch das Abkochen die Seide viel an Gewicht verliert, kommt es. 
auch vor, dass Rohseide gebleicht und gefärbt wird, Um dieser den 
Farbstoff ohne zu grossen Kowichtaverlu zu entziehen, bedarf 'es eines 
anderen Verfahrens. j 
Die abgekochte Seide wird durch Sn ohmeteln d.h. he 


im echte Zustande in einen grossen Kasten, worin Schwefel ver- _ 


brannt wird, vollends gebleicht. Man braucht auf 20 Pfd. Seide etwa 
1-Pfd. on und giebt, um ganz weisse Seide herzustellen, etwa 
vier Schwefelungen von je 12 Er 16 Stunden. 

Für Rohseide oder sogenannte souplirte Seide, d. h. solche, die 
nur etwas weicher gemacht werden soll, aber nicht so viel an Gewicht 
verlieren darf als die abgekochte, m ein ganz verschiedenes Bleich- 
verfahren. Als Bleichflüssigkeit dient ein: deren von Salzsäure, Sal- 
petersäure und Schwefelsäure; letztere wird auch zuweilen weggelassen. 
Diese Säuren, deren erste re im Verhältniss von 7 Thln. Salzsäure 
zu 3 Thln. Salpetersäure gemischt werden, sind mit Wasser so zu ver- 
dünnen, dass die Lösung nur 8° B. zeigt. In dies Gemisch hängt man, 
unter mehrmaligem Umziehen, die Seidensträhne 2 bis 3 Stunden lang 
ein, zieht sie nach dieser Zeit aus, ringt sie aus, und wäscht sie zwei- 
mal, um sie zuletzt noch mehreren Schwefelungen zu unterwerfen. Zu- 
weilen lässt man dem Bleichen in dem Säuregemisch ein Einweichen 
in einem Seifenbade vorangehen, und giebt ein solches auch noch nach 
dem Säurebad und vor den Schwefelungen. Das Verfahren für Roh- 
seide unterscheidet sich nicht wesentlich von dem. für souplirte Seide 
gebräuchlichen. 

Anhangsweise sollen noch ‚einige Notizen hier. gegeben werden über 
Bleichen. anderer Stoffe. 


Bleichenvon Boselihr en. Die weissen Rosshaare müs- 
sen zu verschiedenen Zwecken noch gebleicht werden. Die trübsten 
Theile der Haare, die Spitzen der Schweifhaare, werden abgeschnitten, 
weil diese mit Schmutz behafteten Stücke niemals die Weisse des übri- 
gen Theils erreichen. Der Bleichprocess besteht in einem kräftigen 
Umspülen in handwarmen nieht zu starken Sodalösungen, Einhängen 
der gewaschenen Haare in den Schwefelkasten und mehrmaliges Wie- 
erholen dieser Operationen. 

Bleichen von Stroh kam Halli werden durch Einwei- 


chen in heissem Wasser, mehrmaliges Erhitzen desselben während 
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mehrere Tage, sodann durch schwache Chlorkalk- oder Chlornatron- 
bäder abwechselnd mit Einlegen in schwache alkalische Laugen. 
By. 
Bleichererde. Unter diesem Namen kommt bisweilen ein 
reiner Thon im Handel vor, der dem Papierzeug zur Erhöhung der 
weissen Farbe zugesetzt wird. 


Bleichflüssigkeit. Mit diesem Namen bezeichnet man jetzt 
meistens eine Lösung von Chlorkalk, unreinem unterchlorigsauren 
Kalk; seltener versteht man die Lösungen von unreinem -unterchlorig- 
saurem Kalı (Chlor- oder Bleichkalilösung, Zau de Javelle), oder von 
unterchlorigsaurem Natron (Eau de Ladaraque, Chlor- oder Bleich- 
natron) darunter (s. unter Chlorsäuren bei Unterchlorigsauren 
Salzen). R x Fe. 


Bleichkalk s, unterchlorigsaurer Kalk bei 
unterchlorigsaure Salze unter Chlorsäuren. 


Bleichlorid. pp €. Hornblei, Magisterium Plumbi. Chlor 
verbindet sich nur langsam und ohne Feuererscheinung mit dem Blei. 
Kalte Salzsäure greift das Blei nur unter Mitwirkung von Luft an und 
auch dann nur langsam, beim Erhitzen löst sie es schwierig unter Was- 
serstoffentwickelung. Man stellt es dar durch Kochen von Bleioxyd 
oder kohlensaurem Blei mit Wasser, dem man so lange Salzsäure zu- 
tropft, als das entstehende Chlorblei gelöst wird, oder man fällt con- 
centrirte' Bleilösungen durch Zusatz von Salzsäure oder Chlornatrium. 

Beim Kochen von Schwefelblei, auch von Bleiglanz mit concen- 
trirter Salzsäure, entsteht unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff 
Chlorblei. Löst man 1 Thl. salpetersaures Blei in 4 Thln, Wasser, 
bringt die Lösung in einen hohen Glaseylinder und auf den Boden ein 
dichtes Stück sublimirten Salmiak, so bildet sich in kurzer Zeit eine 
baumartige Verzweigung von auskrystallisirendem Chlorblei (theils in- 
dem die durch Ausfällung von Bleisalz leichter gewordene Flüssigkeit 
aufsteigende Ströme erzeugt, theils indem das ausgeschiedene dendriti- 
sche Chlorblei fortwährend durch Haarröhrchenanziehung Salmiak- 
lösung aufsaugt), welche Masse das ganze Gefäss wie ein Busch füllt 
und so fest ist, dass sie herausgezogen werden kann. 

Das Chlorblei ist in 135 T'hln. kalten Wassers und in weniger als 
30 Thin. siedendem löslich, und schiesst daraus in schönen, langen, 
flachen Krystallnadeln an. In concentrirter Salzsäure ist es löslicher 
als in verdünnter, es fällt daher aus der Lösung nieder bei mässiger 
"Verdünnung mit Wasser, aber auch in Wasser ist es löslicher als in 
verdünnter Salzsäure, von der es 1600 bis 1700 Thle. zur Lösung be- 
darf, und wird daher aus der gesättigten wässerigen Lösung durch 
Zusatz von Salzsäure gefällt. In schwachem Weingeist ist es etwas 
löslich, in 76procentigem nur schr wenig, in Alkohol von 94 Procent 
gar nicht. Chlorcaleium. beschränkt seine Löslichkeit in Wasser sehr, 
und auf Zusatz selbst sehr verdünnter Chlorealeiumlösung bleibt in 
534 Thin. Wasser nur 1 Thl. Chlorblei gelöst. In der Lösung von unter- 
schwefligsauren Alkalien und von essigsaurem Natron ist Chlorblei viel 
leichter löslich als in Wasser, so dass aus einer Lösung von 190 Tliln. 
Bleizucker durch 58,5 Thle. Chlornatrium nur 43 bis 48 Thle. Chlor- 
blei niederfallen, während 139 gebildet werden. Die Lösung in con- 
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centrirter Salzsäure wird durch Schwefelwasserstoff nicht gefällt, sofort 
aber bei Verdünnung mit, Wasser. Eine Lösung von Chlorblei, mit 
salzsäurehaltendem Schwefelwasserstoffwasser versetzt, giebt Chlorblei- 
Schwefelblei (s. unter Bleisulfuret). Eine wässerige Lösung von 
Chlorblei, mit Salmiak versetzt, wird durch Schwefelsäure nicht gefällt. 
Bei Luftabschluss schmilzt es und kann schwierig sublimirt- werden, es 
erstarrt beim Erkalten zu einer weissen, durchscheinenden, zerspringen- 
den Masse, früher Hornblei genannt, von 5,8 specif. Gewicht. Beim 
Erhitzen an der Luft raucht es stark schon wenn es kaum glüht, wird 
dabei gelb und enthält dann Bleioxyd. Beim Glühen desselben in 
einem Strome von Kohlenoxydgas bildet sich, nach Göbel, Chlorkohlen- 
säure, CO&l, unter Abscheidung von Blei. Das Chlorblei absorbirt 
reichlich-Ammoniakgas (s. unten). In Phosphorwasserstoff mässig er- 
wärmt, entweicht Salzsäure und Phosphor destillirt, während sich 
metallisches Blei abscheidet. Eine Auflösung von unterchloriger Säure 
verwandelt es in Bleisuperoxyd. 

Bleichlorid, basisches. Das Bleichlorid lässt sich »in allen 
Verhältnissen mit Bleioxyd zusammenschmelzen, bei beträchtlichem 
Oxydgehalt wird es gelb gefärbt. Salpetersäure zieht das Oxyd leicht 
aus, neutrales Chlorblei hinterlassend. Nimmt man auf 4 Thle. Chlorblei 
nur 1 Thl. Bleioxyd, so entsteht eine gelblich perlgraue Masse, welche 
in Wasser stark aufschwillt. 

 »Einfach-basisches Chlorblei, Pb& — PbO, wird, nach 
Brandes, durch Digestion frisch gefällten Bleichlorids mit concentrir- 
ter Lösung von neutralem essigsauren Bleioxyd in der Kälte erhalten; 
es wird dabei Essigsäure frei, welche die Bildung einer basischeren 
Verbindung verhindert. Dieselbe Verbindung wird erhalten, wenn in 
eine Bleizuckerlösung Kochsalzlösung getropft wird. Sie enthält 1/, Aegq. 
Wasser 2(Pb&1 -- PbO) + ag. Durch Erhitzen verliert sie leicht 
ihr Wasser, schmilzt zu einer dunkelgelben, beim Erstarren fast weiss 
werdenden Masse. 

Pattinson stellt diese Verbindung im Grossen dar, indem er 
feingepulverten Bleiglanz mit concentrirter Salzsäure in der Wärme 
behandelt. Es entweicht Schwefelwasserstoff, welches er in einem 
grossen Gasometer von Guttapercha auffängt und zur Bildung von 
Schwefelsäure verwendet, indem er es in den gewöhnlichen Bleikam- 
mern verbrennt. Man lässt die Flüssigkeit auf dem ungelösten Rück- 
stande vollständig erkalten, giesst sie ab, wäscht den Rückstand mit kal- 
tem Wasser, um die leicht löslichen Chlorverbindungen des Küpfers 
und Eisens auszuziehen, und, trägt ihn in einen Kessel mit siedendem 
Wasser allmälig ein. Da er zum grössten Theile aus Chlorblei besteht, 
welches in siedendem Wasser ziemlich leicht löslich ist, so bleibt nur 
die Bergart, fast stets vorhandenes Chlorsilber und etwa unzersetztes 
Schwefelblei zurück. Unter Zusatz von Kalk schmilzt man diesen 
Rückstand und gewinnt ein etwas bleihaltiges Silber selbst aus Bleier- 
zen, die so arm an Silber sind, dass sie weder durch das gewöhnliche 
Abtreiben, noch durch Pattinson’s Concentrationsprocess (s. Silber) 
nutzbringend zu Gute gemacht werden können. In die heisse, klare 
Lösung von Chlorblei wird sehr dünner Kalkbrei gegossen, der so viel 
Kalk enthält, dass dadurch nur die Hälfte der Salzsäure aufgenommen 
werden kann. Es entsteht sogleich der Niederschlag von einfach-ba- 
sischem Chlorblei, das mit Nutzen als Ersatz für Bleiweiss in der Ma- 
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lerei angewendet wird. Es deekt mit Oel angerieben gut und färbt 
sich im Dunkeln nicht leichter gelb als Bleiweiss. Auch durch Spuren 


von Schwefelwasserstoff in der Luft wird es: nicht leiehter als Bleiweiss 
verändert. 


Zweifach-basisches Chlorblei, Pb&l + 2PbO, kommt un- 
ter dem Namen Mendippit bei Mendipp in Sommersetshire vor. Es 
ist leicht löslich in Säuren und schmilzt leicht. 


Dreifach-basisches Chlorblei: Pb&l—+ 3PbO. Wenn 
eine Lösung von neutralem Chlorblei mit kaustischem Ammoniak ver- 
setzt wird, so erhält man diese Verbindung als weisses Pulver mit 
7 Proc. oder 4 Aeq. Wasser, welches beim Erhitzen leicht ent- 
weicht. In der Glühhitze schmilzt es und giebt beim Erkalten eine 
blassgelbe Masse. Dieselbe Verbindung erhält man durch Fällung 
löslicher basischer Bleisalze mit löslichen Chlormetallen, oder wenn 
Bleioxyd mit Kochsalzlösung digerirt. wird. 


Nach Turner’s Vorschrift mengt man Bleioxyd mit 1/, bis lg 
Kochsalz und begiesst mit Wasser. Unter Erwärmung schwillt die 
Masse bald’auf, es entsteht durch Zersetzung eines Theiles des Koch- 
salzes kaustisches Natron, von dem sehr wenig Blei gelöst wird, und 
basisches Chlorblei. Nach dem Auswaschen liefert der getrocknete 
“Niederschlag mässig geglüht ein gelbes Pulver, welches unter dem 
Namen Turner’s Gelb, Patent yellow, Jaune brevete, bekannt ist. 


Das wasserhaltige dreibasische Bleichlorid ist schon weit früher 
als Pattinson’s einfach-basisches Chlorid zum Anstrich als Ersatz für 
Bleiweiss empfohlen worden; es deckt aber viel weniger gut. 


Siebenfach-basisches Chlorblei, Pb&l + 7PbO, bildet sich, 
wenn man 10 Thle. Mennige mit 1 TRl. Salmiak schmilzt. Es entsteht Chlor- 
blei, welches mit Bleioxyd zusammenschmilzt; das Ammoniak wird unter 
Freiwerden von Stickstoff zerlegt, während der Wasserstoff einen Theil 
des Bleioxyds reducirt. Das metallische Blei sammelt sich am Boden 
des Tiegels; die geschmolzene Masse sieht gelb aus. Man giesst sie 
in parallelepipedische Formen, wo sie zu einer äusserlich bräunlichen 
Masse mit glänzend blätterigem Bruche erstarrt; sehr langsam abge- 
kühlt, bilden sich würfelförmige Krystalle; durch feines Zerreiben er- 
hält man ein angenehm gelbes Pulver, Cassler Gelb. 

Von Salpetersäure wird das siebenfach -basische Chlorblei in neu- 
trales verwandelt, indem sich das Bleioxyd auflöst. In Kalilauge ist 
es vollkommen auflöslich. 

Das dreifach-basische Chlorblei verbindet sich mit den alkalischen 
Chlorüren zu Doppelsalzen, welche Beequerel durch Anwendung eines 
lange anhaltenden schwachen elektrischen Stromes dargestellt hat. Die 
beiden Schenkel eines Hebers trennte er durch feuchten Thon, brachte 
in den einen salpetersaure Bleioxydauflösung, in den anderen eine con- 
centrirte Solution von einem alkalischen oder erdigen Chlorür, und 
verband beide Auflösungen durch einen Kupferstreifen, dessen Enden 
fast den Thon berührten. Auf solche Art bildeten sich nach längerer 
Zeit an dem Kupfer in dem alkalischen Chlorür kleine Krystalle des 
Doppelsalzes in Tetra&derform, welche von Wasser in ihre Bestand- 
theile zersetzt werden. 

Das Bleichlorid verbindet sich mit Ammoniak; nach H. Rose ab- 
sorbiren 100 Thle. des ersteren 9,27 Thle, Ammoniakgas, was einer 
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Verbindung —2Pb&l + 2NH, entspricht. Durch Erhitzen entweicht 
das Ammoniak aus dieser Verbindung leicht. 

Wird Bleichlorid mit essigsaurem Bleioxyd, beide in heissen wässe- 
rigen Lösungen, gemengt und zur Krystallisation eingedampft, so bildet 
Sch ine Doppelverbindung beider: Pb&14-5(PbO.C,H,;0;)-+ 15ag. 
Die Krystalle sind glänzend und farblos, verwittern leicht an der Luft, 
werden durch Uebergiessen mit Weingeist zersetzt, ah sind in wenig 
Wasser löslich (Poggiale)). FM 


Bleichlorid-Schwefelblei s. unter Bleisulfuret. 


Bleichpulver, syn. Chlorkalk, s. unterchlorig- 
saure Salze unter Chlorsäuren, HE 


bleichsäure ist früher das Chlor wegen seiner Wirkung auf 
Farbstoffe genannt. 


Bleichsalze sind die unterchlorigsauren Salze wegen der blei- 
chenden Wirkung der unterchlorigen Säure genannt (s. unter Chlor- 
säuren). 


Bleichwasser wird eine Lösung von Chlorgas in Wasser, ge- 
wöhnlicher die Lösung eines unterchlorigsauren Salzes genannt. 


Bleicyanid, Pb Ey; erhält man durch Fällung von essigsau- 
rem Bleioxyd mit Cyankalium als ein weisses Pulver, welches in star- 
ken Säuren, nicht aber in alkalischen Cyanmetallen auflöslich ist, und 
bei der trockenen Destillation ein Bleicarburet hinterlässt, welches, 
wenn die Temperatur nicht zu sehr,gesteigert wurde, pyrophorisch ist. 
Vom Chlor wird das Cyanblei vollständig zerlegt. Mit einer Auflösung 
von salpetersaurem Silberoxyd übergossen, bildet es Cyansilber ; beim 
Erhitzen schwärzt sich indessen das Ungelöste, während aus der Auf- 
lösung beim Erkalten ein weisser krystallinischer Niederschlag, viel- 
leicht basisch-salpetersaures Bleioxyd, sich absetzt (Wöhler?). 

Basisches Bleicyanid, Pb&y.PbO 4 HO, erhält man, nach 
Kugler?), wenn basisch-essigsaures Bleioxyd durch Blausäure unter 
Zusatz von Ammoniak gefällt wird, als gelblich weissen Niederschlag, 
‚der beim Erhitzen an der Luft leicht verglimmt und reines Bleioxyd 
hinterlässt; dabei entwickelt sich anfangs Cyan. V. 


Bleierde, dichter oder erdiger Cerussit, im Gemenge mit 
Thonerde und Wasser enthaltendem Silicat, Eisenoxyd u. s. w. (siehe 
auch Bleiniere). 


Bleierze werden diejenigen Minerale genannt, welche Blei 
als wesentlichen Bestandtheil enthalten und bei reichlichem Vorkom- 
men zur Gewinnung des Bleies benutzt werden. Hin und wieder fin- 
det man einzelne Species als Bleierz besonders bezeichnet, diesem 
Worte aber Zusätze beigefügt, welche auf Farbe und andere Eigen- 
schaften Bezug haben, wie die Namen Weiss-, Schwarz-, Braun-, Gelb-, 
-Roth-, Grün-, Blau-, Bunt-Bleierz, Schwerbleierz, Scheelbleierz u. a., 


nn. 


) Compt. rend. T.XX, p. 1180. — ?) Pogg. Annal. Bd.I, $S. 235. — °) Annal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. LXVI, S. 63. 
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weiche nur als Trivialnamen zu ‚gebrauchen sind. Bis jetzt sind nach- 


folgende Bleiverbindungen bekannt: 


Altait, Kelhurhlei; PbTe. 

Anglesit, Bleisulfat, Bleivitriol, 
Pb0O.S0;. 

Basisch-molybdänsaures Bleioxyd, 
8PbO.MO;. 

Binnit, Skleroklas, Arsenomelan, 
2PbS.As Sz. 

Blei, gediegenes Blei, Pb. 

Bleiglätte, Bleioxyd, PbO. 

Bleigummi, Gummipbleispath, 
6(3H0.Al,0,;,) + 3PbO. 
P O;. 


Boulangerit; ihm sich anreihend 


Plumbostib, Embrithit, 3PbS. 
Sh$,. I 
Bournonit; ihm sich anreihend 


Wölchit, 2 PbS + Cw$).SbS;. 
Brongniardit, (PBS + AgS). 


PER 
Caledonit, Ei nn: CO,—+-PbO.S0;. 
 Cerussit, Bleicarbonat, Weiss-, 


Schwarzbleierz, PPO.CO,. 

Chileit, 6PbO.VO; + 6CuO. 
VO;. 

Chiviatit, 2PbS.3BiS;. 

Clausthalit, Selenblei, Selenblei- 
glanz, Pb Se. 

Cotunnit, Chlorblei, Pb. 

- Cuproplumbit, 2PbS 4 Cu,S 

Dechenit, Aräoxen, PbO.VO;3 mit 
ZnO. 

Descloizit, 2PbO.VO;.- 

Eusynchit, PbO.VO; + Pb.VO;. 

Freieslebenit, Schilfglaserz, (d PbS 

Galenit, Schwefelblei, Bleiglanz, 
PbS. 

Heteromorphit, Federerz, Plumo- 
sit, 2PbS.SbS;. 

Jamesonit, 3PbS.2SbS;. 

Kilbrickenit, 6PbS.SbS;. 

Kobellit,4(3PbS.BiS;)—+ (ö FeS8. 
SbS;). 

Krokoit, Rothbleierz, Kallochrom, 
PbO.CrO;. 

Lanarkit, Kohlenbleivitriol, Blei- 
sulfocarbonat, FbO.CO, 4 PbO 
.8 03: 


% 


= 


Leadhillit, klinorhombisches Blei- 
sulfotricarbonat, 3(PbO.CO,) 
+ PbO.SO;. 

Lerbachit, relbenız 
(Pb, He) Se. 

Linarit, Kupferbleivitriol, Bleilasur, 
CuO.HO PbO.SO;. 

Maltockit, Pb&l 4 PbO. 

Mendipit, Pb€&l + 2PbO. 

Meneghinit, 4PbS.SbS;. 

Mennige, 2PbO.PbO,. 

Mimetesit, Mimetit, Mimetene, 
Grünbleierz; diesem sich anrei- 

' hend der kalk- und phosphor- 
haltige Hedyphan, 3(8PbO. 
As O,) + Ph &l. 

Nagyagit, Blättertellur, (Pb, Au) 

(Te2,92). 


. Patrinit, Nadelerz, Belonit, Aikinit, 


(2PbS 4 CwS).Bis;. 

Phönieit, Melanochroit, Phönikoch- 
roit, 3PbO.2CrO;. 

Phosgenit; Bleihornerz, Hornblei, 
PbO.CO, 4 Pb & 

Plagionit, 4PbS.3SbS$;. 

Plattnerit, Braunbleioxyd, Schwer- 
bleierz, Pb O;. 

Polytelit, lichtes Weissgiltigerz, 

Pyromorphit, Grün-, Braun-, Bunt- 
bleierz, diesem sich anreihend 
(der kalkhaltige Polysphärit, der 
kalk- und arsenhaltige Nussie- 
rit, 3@PbO.PO,) + Pd 
oder PbE. 

Schulzit; ihm sich anreihend der 
arsenhaltige Geokronit, 5 PbS. 
Sb S;. 

Selenbleispath, PbO .SeO;. 

Stolzit, Scheelbleierz, PbO.WO;. 

Sulzannit, rhomboedrisches .Blei- 

 sulfotricarbonat, 3 (PbO.CO,) 
PbO.SO;. 
Vanadinit, 3 PbO. VO,)+PbEl. 


2PbO) 
Vauquelinit CuO\ 2 Or O;. 


Wulfenit, Gelbbleierz, Bleigelb, 
PbO.MO;. 
Zinkenit, PbS.SbS$;. 


54 Bleiessig. 5 

BeiSelenkupferblei (Cu, Se, Pb), Beudantit(PbO, Fe, O;,80;, 
AsO;,, PO,,HO), Bleiniere (PbO, Sb O,,H 0), Karminspath (PbO, 
Fe, O;, AsO,), Kenngottit (PbS, AgS, SbS;) und Schapbachit, 
Silberwismuthglanz, Wismuthsilbererz oder Wismuthbleierz (PbS, Ag S, 
BiS,) sind die quantitativen Verhältnisse der Bestandtheile nicht bestimmt. 

K, 

Bleiessig, .Bleiextract, Acetum s. Extractum plumbicum 8. 
saturninum, Liquor plumbi acetiei basici, s. hydro-acetieiW Dieses seit 
alten Zeiten als äusserliches Heilmittel angewendete Präparat ist 
im Wesentlichen eine Auflösung von zwei- oder dreifach - basisch- 
essigsaurem Bleioxyd, je .nach der Bereitungsweise. Sie wurde 
ursprünglich durch Kochen von rohem oder destillirtem Essig mit 
Bleiglätte oder Massicot dargestellt; die nach längerem Kochen er- 
haltene alkalische Flüssigkeit ward von dem nicht gelösten abfiltrirt, 
und das Filtrat durch Eindampfen bis zum specif. Gewichte 1,5 con- 
centrirt. Jetzt stellt man diese Flüssigkeit auf einfacherem Wiege aus- . 
schliesslich durch Auflösen von Bleioxyd (Glätte) in einer wässerigen 
Lösung von neutralem essigsauren Blei dar. Reines Bleioxyd löst 
sich schon in der Kälte, leichter in der Wärme, vollständig in Blei- 
zuckerlösung; die gewöhnliche Bleiglätte enthält, aber etwas und 
oft selbst sehr merkbare Mengen von kohlensaurem Bleioxyd, wel- 
che Verbindung unlöslich ist, und daher ungelöst zurückbleibt. Zur 
Darstellung eines Bleiessigs von bestimmter Zusammensetzung ist es 
daher nothwendig, reine trockene Bleiglätte anzuwenden, oder ein- 
fach die gewöhnliche Glätte des Handels, wenn sie sonst rein genug 
ist, durch Erhitzen zuerst von Wasser und Kohlensäure zu befreien. 
Das Erhitzen kann in einem Tiegel, besser in einem flachen eisernen 
Gefässe oder selbst auf einer gusseisernen Platte unter Umrühren vor- 
genommen werden, die Hitze darf nur so weit gesteigert werden, dass 
die Masse beim Umrühren dunkelbraun wird, das Oxyd darf. aber. 
nicht schmelzen ; das Erhitzen muss fortgesetzt werden, bis alle Kohlen- 
säure und das Wasser ausgetrieben sind. 

_ . Zur Darstellung des Bleiessigs bringt man die nöthigen Quanti- 
täten von Bleizucker und Glätte mit Wasser zusammen, lässt das Ge- 
menge an einem kalten oder mässig warmen Ort unter häufigem Um-- 
schütteln stehen, bis die Lösung fast vollständig erfolgt ist. “Bei der 
gewöhnlichen Glätte bleibt ein weisser mehr oder weniger bedeuten- 
der Rückstand von kohlensaurem Blei, bei der reinen Glätte nach 
Mohr ein geringer dunkelbräunlicher Rückstand, der aus den dichte- 
sten Theilen der Glätte besteht. Durch Absetzen oder Filtriren wird 
die Lösung klar erhalten. Enthielt die Glätte, was nicht selten vor- 
kommt, Kupferoxyd, und ist daher die Flüssigkeit grünlich gefärbt, so 
digerirt man sie mit metallischem Blei; doch wird dadurch das Kupfer 
nicht.vollständig gefällt. Geiseler empfiehlt daher, die Glätte zuerst 
mit kohlensaurem Ammoniak zu behandeln und dadurch kupferfrei zu 
machen, zweckmässiger ist es jedenfalls, kupferfreie Glätte anzuwen- 
den, die häufig genug im Handel vorkommt. 

Die Zusammensetzung der Lösung ist eine sehr verschiedene nach 
dem angewandten Verhältniss der Bestandtheile und der Reinheit der 
Glätte. Nach der früheren 5. Aufl. der Preussischen Pharmakopo& werden 
auf 6 Thle. Bleizucker 3 Thle. Bleiglätte (auf 1 Aeq. Bleizucker 0,85 Aegq. 
Oxyd) und 20 The, destillirtes Wasser, in der 6. Auflage wird ohne Ver- 
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änderung der sonstigen Verhältnisse 2 Thle. Bleiglätte (1 Aeq. Bleizucker 
- auf etwa 0,56 Aegq. Bleioxyd) genommen. Das specifische Gewicht der 
Flüssigkeit soll 1,23 bis 1,24 sein. Nach Liebig werden auf 6 Thle. Blei- 
zücker: (1 Aecg.) 7 Thle. reine Bleiglätte (2 Aeq.) und 30 Thle. Wasser 
genommen. Nach der Würtembergischen Pharmakopoe 6 Thle. (1 Aeg.) 
Bleizucker, 41/, Thle. (nahe 1,5 Aeq.) Bleiglätte und 14 'Thle. Was- 
ser; das specifische Gewicht der klaren Flüssigkeit soll 1,360 sein. 

Der Bleiessig ist eine farblose, oder bei Anwendung von unreinem 
Bincik gelblich gefärbte Lösung, deren specifisches Gewicht nach der 
Darstellung zwischen 1,24 und 1,5 schwankt. Sie enthält je nach der 
Darstellung, nach’ den rauen Mengen und der mehr oder minder 
vollständigen Lösung der Bestandtheile entweder halb- oder drittel- 
essigsaures Bleioxyd, bei Anwendung von wenig Glätte oder nach un- 
vollständiger Lösung derselben auch noch neutrales Salz, das letztere ist 
bei dem Präparat der Preussischen Pharmakopoe der Fall; das Liebig’- 
sche Präparat ist drittel-essigsaures Salz. Die Flüssigkeit ist, wenn sehr 
concentrirt, schwer beweglich, etwas dickflüssig (Bleiextract), schmeckt 
‚süsslich herbe, reagirt alkalisch. Der Bleiessig muss in verschlossenen 
Gefässen gegen Zutritt der. Luft aufbewahrt werden, weil er sonst 
Kohlensäure anzieht und basisch-kohlensaures Bleioxyd (Bleiweiss) 
mit etwas basisch-essigsaurem Salz sich abscheidet. Er ist in reinem 
Wasser löslich, mit Koblenszäre haltendem Wasser gemengt, bildet er 
eine milchige Flüssigkeit. Eine solche Lösung ist seit alten Zeiten als 
Goulardisches Wasser oder G. Wundwasser, Bleiwasser, Aqua 
Goulardi oder Agua vegeto-mineralis G., Aqua plumbica s. saturnina, offici- 
nell; nach den gewöhnlichen Vorschriften wird 1 Unze Bleiextract mit 
48 Thln. Brunnenwasser gemengt, meistens mit Zusatz von etwas 
(1 bis 2 Unzen) Alkohol; das so erhaltene trübe Wasser enthält basisch- 
kohlensaures Blei, und wenn das Brunnenwasser schwefelsaure Salze 
enthielt, auch schwefelsaures Bleioxyd im ungelösten feinvertheilten 
Zustande. Die Preussische Pharmakopoe hat noch eine Auflösung von 
Bleiessig in destillirtem Wasser als Bleiwasser, Aqua plumbi; aiese 
Auflösung zeigt, weil das Wasser nur wenig Kohlensäure enthält, nur 
eine geringe Trübung. 

Der Bleiessig wird, wenn die Lösung concentrirt ist, auch durch 
Alkohol gefällt; die wässerige Lösung gerinnt auf Zusatz von Lösun- 
gen des Quecksilbersublimats, des arabischen Gummis, von Eiweiss, Milch 
und den meisten Pflanzenauszügen. Reines Ammoniak fällt den Blei- 
essig nicht, enthält es kohlensaures Salz, so entsteht eine Trübung ; zeigt 
sich eine blaue Färbung, so enthält das Präparat Kupfer in Lösung. 

Fe. 


Bleiextract s: Bleiessig. 


Bleifahlerz nannte Hausmann ein Mineral von Ändreas- 
berg am Harz, welches, nach Klaproth, 34,50 Blei, 16,25 Kupfer, 
16,00 Antimon, 13,75 Eisen, 2,25 Silber, 13,50 Schwefel enthält. 
Neuerdings!) hält er dasselbe für einen durch Beimengungen verun- 
reinigten Bournonit, was vielleicht möglich ist, aus den Zahlen der 
Analyse aber nicht gut hervorgeht. KR. 


Bleifluorid. PbF. Es wird durch Fällung von essigsaurem 


!) Hausmann, Handbuch d. Mineralogie. Bd. II, 8.172. 
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Bleioxyd durch Fluorwasserstoffsäure oder durch Zersetzung von koh- 
lensaurem Bleioxyd mittelst der letzteren erhalten. Es bildet ein weisses, 
in Wasser wenig lösliches, leicht schmelzbares Pulver, welches sich je- 
doch in Chlorwasserstoff- und Salpetersäure auflöst, von denen es beim 
Abdampfen zersetzt wird. 

Wenn man dieses Salz mit kaustischem Ammoniak übergiesst, oder 
eine Fluorverbindung mit Bleioxyd zusammenschmilzt, so bildet sich 
ein basisches Fluorblei, welches leichter auflöslich ist als das neu- 
trale. Diese Auflösung schmeckt zusammenziehend, und setzt beim 
Stehen an der Luft kohlensaures Bleioxyd ab, gemengt oder verbunden 
mit Fluorblei. 

Ein Chlor-Fluorblei, PbE.Pb&l nach Berzelius, entsteht 
bei der Fällung von Chlorblei mit Fluornatrium, oder von essigsau- 
rem Bleioxyd mit einem Gemenge von 2 Thln. Fluornatrium und 3 Thln. 
Chlornatrium. Dies Doppelsalz löst sich in Wasser schwer aber ohne 
Zersetzung auf; auch in Salpetersäure ist es auflöslich, und beim Er- 
hitzen schmilzt es. V. 


Bleigelb s. Wulfenit. 
Bleiglätte, Silberglätte s. "Bleioxyd S. 68. 


Bleiglätte, natürliche; gelbes Bleioxyd. Das Vor-. 


kommen derselben als Mineral wurde längere Zeit als zweifelhaft be- 
trachtet. Es sollte, nach v. Gerolt)), unter vulcanischen Producten 
des Popocatepetl in Mexico, nach John?) bei Eschweiler in Baden vor- 
gekommen sein, während das von Breinig bei Stolberg unweit Aachen 
von Nöggerath?°) als Kunstproduct erklärt wurde, Derselbe berich- 


tete neuerdings über ein Vorkommen bei Zomelahuacan in Vera-Cruz %), ° 


dabei die anderen Vorkommnisse ausführlich beurtheilend. Auch Woöh- 
ler?) theilte Einiges über jenes mit, so wie ©. Koch über Bleiglätte 
‘ von Greifenstain in Nassau berichtete ©). Die mineralogische Charakte- 
ristik ist noch sehr mangelhaft bestimmt, da die Substanz nie ganz rein 
ist. Nach Pugh ist das specifische Gewicht der mexicanischen — 7,83 
bis 7,98. K. 


Bbleiglättepflaster, Zmplastrum Lithargyri simplex, eine Ver- 
bindung von fetten Säuren mit Bleioxyd, durch Kochen von Bleiglätte 
mit Oel dargestellt (s. unter Emplastrum). 


Bleiglanz, Schwefelblei, Glanz, hexaädrischer Blei- 


glanz, Bleischweif, Bleimulm, Bleischwärze, Blaubleierz, 
Alquifoux, Galenit, Galena, Galene, Plomb sulfure, Sulphuret 
of Lead, Blue Lead. Formel PbS, zuweilen etwas Silber, Antimon, 
Eisen u. a. enthaltend. Be chnet durch seine häufig vorkom- 
menden und oft sehr schönen Krystalle, welche dem tesseralen Systeme 
angehören. Gewöhnliche Formen sind das Octaöder, Hexaöder und 
Rhombendodecaöder, für sich oder in Combinationen, andere unter- 
geordnet; die Krystalle auf- und eingewachsen, verwachsen zu körni- 
gen Aggregaten, bis dicht (Bleischweif), derb, eingesprengt, ge- 


"). N. Jahrb, f. Min. 1832, 8. 202. —?) Schweigg. Journ. Bd. IV, [3.] 8. 222. 

®) Magaz. d. Berlin. naturf. Freunde Bd. VII, S. 53. — ?) Zeitschr. d. deutsch. 
soo, Ges. Bd. VI, S. 674. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm, Ba. 8. 128. — 
©) Kenngott’s. Uebers, min. Forsch. 1856 u. 1857, $. 148, 
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‚striekt, röhrenförmig, traubig, nierenförmig, in geflossenen Gestalten, 
zerfressen, angeflogen, erdig (Bleimulm, Bleischwärze), in Pseudo- 
morphosen nach Pyromorphit (Blaubleierz). Sehr vollkommen spalt- 
bar parallel den Hexaäderflächen, Bruch daher nicht wahrnehmbar; beim 
dichten Zustande flachmuschelig bis eben. Bleigrau, zum Theil etwas 
ins Röthliche fallend, auch bunt angelaufen, meist stark metallisch 
glänzend, undurchsichtig, Strich graulichschwarz. Härte — 2,5, milde, 
aber wegen der vollkommenen Spaltbarkeit leicht zersprengbar, specif. 
Gewicht —= 7,4 bis 7,6. Vor dem Löthrohre heftig zerknisternd, schmelz- 
bar und Bleikorn gebend, wenn der Schwefel verflüchtigt ist. In Salpeter- 
säure auflöslich, salpetrige Säure entwickelnd und Schwefel abschei- 
dend. — Ein für die Gewinnung des Bleies sehr wichtiges Mineral, wel- 
ches auf Gängen und Lagern und in verschiedenen Gebirgsarten ein- 
gewachsen sich häufig findet. Es zersetzt sich oft und giebt zur Bil- 
dung anderer bleihaltiger Minerale Veranlassung. 

Ob Breithaupt’s antimonischer Bleiglanz von Freiburg i im 
Breisgrau mit dem specif. Gewichte — 6,9 bis 7,0 dasselbe sei, was 
man ak genannt hat, und obBr erbaut s tetragonisir- 
ter Bleiglanz, der auch ulonhatte sein soll, wirklich ein quadra- 
tisch krystallisirendes Schwefelblei sei, lässt sich nicht mit Gewissheit 
sagen. KR; 


Bleiglas, Vitrum ve ward früher das vollkommen ge- 
schmolzene Bleioxyd genannt. Unter Bleiglas versteht man jetzt ein 
Bleioxyd haltendes Glas, solches ist eich das sogenannte franzö- 
sische oder englische Krystallglas, das Flintglas und der Strass (siehe 
liste Aufl. Bd. III, 8. 567). 


Bleiglasur nennt man die meistens leicht schmelzbaren Blei- 
silicate, welche zum Ueberziehen verschiedener 'Thongeräthe, z. B. der 
Fayence, namentlich aber der gewöhnlichen Töpfergeräthe benutzt 
werden. Die Glasur wird aus feingemahlner Mennige, Bleiglätte, Blei- 
weiss, häufig aus Bleiglanz (Glasurerz, Alquifoux s. d. Art.) mit 
Thon oder Sand vermischt, dargestellt. Sie ist um so leichter flüssig, 
je mehr Blei sie enthält; a Säuren entziehen ihr dann aber 
auch etwas Bleioxyd, was bei den bleiärmeren, schwerschmelzbareren 
Glasuren nicht der Fall ist (vergl. Glasur Bd. III, S. 598). 


Blei slımmer werden dünne Blättchen oder Häutchen des 
Cerussit genannt, die als Anflug und Ueberzug vorkommen, so nach 
Bose!) bei St. Andreasberg auf Kalk und Härmotom. K. 


Bleisummi, Gummibleispath, Bleihydroaluminat, 
PimboiResinite, Plotlgommie: Plomb hydroalumineux, Plomb rouge en sta- 
lachites, ist ein Zersetzungsproduct bleihaltiger Minerale, welches wesent- 
‚lich Wasser, Thonerde, Bleioxyd und Phosphorsäure enthält und für 
welches man die Formel 68 H0.Al,0;) + 8PbO.PO,) aufstellte, 
die jedoch, wahrscheinlich in Folge von Beimengungen, nicht allen 
Analysen entspricht. Das Bleigummi bildet zum Theil krystallinische 
traubige, nierenförmige und stalaktitische Massen mit faseriger bis steng- 
liger Absonderung und mit muschligem bis splittrigem Bruche, ist gelb,’ 
braun, grünlich, wachsglänzend,. durchscheinend, hat weissen Strich, die 
Härte — 4,0 bis 5,0, das specifische Gewicht —= 6,3 bis 6,4, nach ein- 


1) Magaz. d. Berlin, Ges, naturf. Freunde Bd. VII, 8. 204. 
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zelnen Angaben auch bedeutend niedriger. Im Glaskolben zerknistert 
es und giebt Wasser, vor dem Löthrohre ist es unter Anschwellen 
unvollständig schmelzbar, in Salpetersäure auflöslich. Es fand sich in 
den Bleigruben von Huelgoet bei Poullaouen in der Bretagne (analysirt von 
Damour!), in der Grube la Nussiere bei Beaujeu im Rhone-Departement 
(analysirt von Dufrenoy 2), in der Grube Rosieres bei Carmeaux in 
Frankreich (analysirt von Berthier°) und in der Canton-Grube in 
Georgia #). An letzterem Orte fand sich ein von C. v. Shepard 
Hitchcockit genanntes verwandtes Mineral, welches nach Genth dieselben 
Bestandtheile, nach Shepard aber Zinkoxyd enthält >), K. 


Bleihornerz, Bleihornspath, Phosgenit, Hornblei, or- 
thetomer Bleibaryt, Kerasine, Plomb carbonate muriatifere, Murio- 
Carbonate of Lead, Corneous Lead, Plomb chloro-carbonate. Es entspricht 
in der Zusammensetzung nach den Analysen von Klaproth 6), C. Ram- 
melsberg ”), Krug v. Nidda$8) und A. Smith?) der Formel Pb&l 
— PbO.CO, und ist ein sehr seltenes Mineral. Dasselbe krystallisirt 
quadratisch, eine spitze quadratische Pyramide mit dem Eindkanten- 
winkel = 107022’ und dem Seitenkantenwinkel —= 113048‘, mit den 
beiderlei quadratischen Prismen eP undoPx, den Basisflächen und 
anderen Gestalten darstellend, auch kuglig, stalaktitisch, löcherig vor- 
kommend, ist deutlich spaltbar nach & P, weniger nach oP; mit musch- 
ligem Erich Farblos, weiss, grau, gelb, ba, grün, er 
zend, zum Theil in Wachsglanz geneigt, durchsichtig. bis durchschei- 
nend, spröde, Härte — 2,5 bis 3,0, specifisches Gewicht — 6,0 bis 6,1. 
Vor dem Löthrohre leicht schmelzbar, in der Oxydationsflamme zu un- 
durchsichtiger gelber Kugel, welche an der Oberfläche beim Erkalten 
krystallinisch wird, in der- Reductionsflamme zu Blei sich reducirend 
dabei saure Dämpfe bildend, in Salpetersäure mit schwachem Brausen 
auflöslich. Bemerkenswerth sind die bei Tarnowitz in Oberschlesien 
vorkommenden, zum Theil ziemlich grossen Pseudomorphosen von Blei- 
carbonat oder Cerussit nach diesem Minerale. K. 


Bleihyperoxyd, braunes Bleisuperoxyd s. unter 
Bleioxyde. 


Bleihyperoxyd,natürliches; Braunbleioxyd,Schwer- 
bleierz, Plattnerit. Nach Lampadius und Plattner 10) wesentlich 
reines Bleihyperoxyd P’bO, darstellend, hexagonal krystallisirt und derb 
vorkommend, mit undeutlichen Blätterdurchgängen und unebenem Bruche, 
ist eisenschwarz mit braunem Striche, hat metallischen Demantglanz, ist 
undurchsichtig, spröde, Härte — 4,0, speeifisches Gewicht — 9,39 bis 
9,45. Vor dem Löthrohre ın der Reduetionsflamme roth werdend, beim 
Erkalten gelb, auf Kohle schmelzbar und zu Blei reducirbar. Sehr sel- 
ten, wahrscheinlich von Leadhills in Schottland stammend. K. 


Bleihyperoxyduls. Ba 5 unter Blei- 
oxyde. 


2 Annal. d hd, [3.] T.XVI, p. 191.— ?) Annal. de chim. et de phys. T.LIX, 


p- 440. — °) Annal. d. min. [3.] T. XIX, p. 669. — *) Americ. Journ. T. XXIV, 
p- 41. — 5) Kenngott’s Uebers. min. Forsch. 1856 u. 1857 8. 55. — °) Beiträge 
Bd. III, S. 144. — °) Dessen Handwörterbuch Bd. .I, $. 106. — ®) Jahrb. f. Min. 


1851 8. 200. — °) Journ. f. prakt. Chem, Bd, LIV, 8. 125. — !9) Journ. f. prakt. 
Chem. Bd, X, 8. 508, } 


J 
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Bleijodid, Pbl, stellt man dar durch Fällung von salpeter- 
saurem Blei mit Jodkalium. Huraut!) empfiehlt Jodcaleium oder 
Eisenjodür zu benutzen. Essigsaure Bleilösung darf man nicht anwen- 
den, weil damit stets Kaliumbleijodid gebildet (Boudet?) und dadurch 
ein Theil des Bleies in Auflösung erhalten und verloren wird. Man 
muss einen Ueberschuss sowohl des löslichen Bleisalzes wie des lösli- 
chen Jodmetalls vermeiden, weil im ersteren Falle basische Salze von 
gelbweisser Farbe entstehen (s. unten), im anderen Falle ein lösliches 
Doppelsalz gebildet wird. 

Das Bleijodid ist ein schön hellgelber Niederschlag, der 1235 
Theile kalten Wassers zu seiner Lösung bedarf (Denot), aber. schon 
von 194 Thln. siedenden Wassers gelöst wird und daraus in gelben 
glänzenden, biegsamen krystallinischen Blättchen, sechsseitigen Tafeln, 
beim Erkalten niederfällt.e In derselben Form erhält man ihn auch, 
wenn man die genannten Lösungen in nicht zu concentrirtem Zustande 
kochendheiss zusammengiesst. Die Auflösung ist farblos. Es ist nicht 
leichter löslich in Essigsäure enthaltendem als in reinem Wasser. Durch 
Kochen mit kohlensauren Alkalien und alkalischen Erden wird kohlen- 
‘ saures Bleioxyd gebildet, während jene als Jodmetalle gelöst werden. 
In Salmiaklösung ist es schon in der Kälte etwas löslich, viel leichter in 
der Wärme; beim Erkalten krystallisirt es dann in gelbweissen Nadeln 
(Boullay). In kaustischem, salpetersaurem, bernsteinsaurem, kohlen- 
saurem und schwefelsaurem Ammoniak wird es weiss (Wittstein). 
Aether soll, nach A. Vogel, Jod ausziehen und Bleioxyjodid hinter- 
lassen. Nach Henry ist es in Alkohol nicht unlöslich. 

Es wird beim Erhitzen rothgelb, ziegelroth, dann rothbraun und 
schmilzt zu einer ebenso gefärbten Flüssigkeit, die zu einer gelben 
Masse erstarrt. An der Luft geschmolzen, entweicht etwas Jod und 
basisches Salz wird in geringer Menge gebildet. Wasser zieht nur das 
Jodblei aus und hinterlässt Bleioxyjodid. Chlor zersetzt die Verbin- 
dung leicht. Mit Zink oder Eisen unter Wasser gekocht, nehmen diese 
das Jod auf und fällen metallisches Blei. \ 

Versetzt man salpetersaures Blei mit Dreifach - Jodkalium, so ent- 
steht ein rothbrauner Niederschlag (Boullay). Löst man Jodblei in 
verdünnter Jodwasserstoffsäure in der Wärme, so schiessen beim Er- 
kalten weisse, seidenglänzende, concentrisch gruppirte Nadeln von 
Pbl — HI an, die jedoch beim Erhitzen die Jodwasserstoffsäure leicht 
vollständig, an der Luft bei gewöhnlicher Temperatur aber auch 
theilweise verlieren. Auch durch Wasser kann die Säure entzogen 
werden. 

Bleijodid-Ammoniak, PbI 4 NH,, bildet sich, wenn über 
fein zerriebenes Jodblei lange Zeit Ammoniak geleitet, oder das Pul- 
ver kalt mit Salmiakgeist digerirt wird. Das weisse Pulver verliert 
von selbst in der Luft seinen Ammoniakgehalt, beim Erwärmen selbst 
in einer Atmosphäre von Ammoniakgas. 

Bleijodid, einfach- bastsches: Ph] — PbO.. Wird nach R. 
Brandes und Kühne) als blassgelbes in Wasser unlösliches Pulver 
erhalten, wenn man Bleiessig durch Jodkalium fällt. Denot versetzt. 
Bleizuckerlösung mit nur etwas Bleiessig und zieht nach dem Fällen 
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aus dem Niederschlag das neutrale Jodblei mit Wasser aus. Auch soll 
sich diese Verbindung bilden, wenn man Jodblei längere Zeit mit Blei- 
zuckerlösung digerirt, wobei die Flüssigkeit sauer und der Nieder- 
schlag heller und unlöslich in Wasser wird. Essigsäure soll der basi- 
‘schen Verbindung wieder das Oxyd entziehen, Jodkaliumlösung aber 
führt sie nicht in die neutrale zurück. Sie enthält 1 Aegq. Wasser, das 
bei 100°C. ausgetrieben wird (Kühne), nach Denot erst bei 20090. 
Bei 300°C. schmilzt das Oxyjodid, zersetzt sich dabei aber etwas und 
erstarrt zu einem gelben klaren Glase. 

Bleijodid, zweifach-basisches, PbI+2PbO + HO, erhält 
man, nach Kühne, durch Digestion von geschlämmtem Bleioxyd mit 
concentrirter Lösung von Jodkalium in der Siedhitze, bis keine Ge- 
wichtszunahme mehr stattfindet. Er konnte durch Fällung. basisch- 
essigsauren Bleioxyds mit Jodkalium nur das einfach-basische Salz dar- 
stellen, im Gegensatz von Denot, der zweifach- und fünffach-basisches 
Bleijodid aus zweifach- und fünffach-basischem Bleiessig erhalten ha- 
ben wollte. 

Durch Behandlung von kochender Jodbleilösung mit kaustischem 
Ammoniak wird, nach Kühne, 

Bleijodid, dreifach-basisches, Pbl +53PbO — 2H0, 
erhalten, Jammes aber reibt frisch gefälltes Bleioxydhydrat mit ein 
Viertel seines Gewichtes Jod zusammen und kocht dann so lange mit 
Wasser als diesem Joddämpfe folgen. Der Rückstand ist eine weinroth 
gefärbte Verbindung der Formel Pb -- 2PbO + PbO.Pb,0, ent- 
sprechend zusammengesetzt; wird diese getrocknet und erhitzt, so ent- 
weicht etwas Sauerstoff und je a, 

Bleijodid, fünffach-basisches, Pbl-+-5PbO, bleibt als gelb 
gefärbtes Pulver zurück. Kühne De aber die. Zaletenz des: fünf- 
fach-basischen Salzes nach Denot’s Methode. 

Nach Jammes erhält man eine blaue Verbindung, wenn Bleioxyd- 
hydrat mit alkoholischer Jodlösung übergossen, etwas weniges Blei- 
zucker zugesetzt und digerirt wird, bis die blaue Werhisdung entstan- 
den ist. 

Bleijodid- Oplonklei, Pb 4 2Pb El, wird, nach Bose 
in gelben Nadeln krystallisirt erhalten, wenn in eine heisse Salmiak- 
lösung Jodblei bis zur Sättigung eingetragen wird. Die. Mutterlauge 
liefert beim Verdunsten - 

Bleijodid-Ammoniumchlorid in weissen seideglänzenden Na- 
deln: NH,@1.PbE + 2HO. 

Nach Völkel erhält man eine Verbinduns 3 NH,El — 2Pbl 
in gelben, feinen, glänzenden Nadeln, wenn man einer gemischten 
siedendheissen Lösung von Jodkalium und Salmiak so lange Blei- 
zuckerlösung zutröpfelt als kein bleibender Niederschlag entsteht. Beim 
Erkalten krystallisirt das Doppelsalz, durch Wasser wird es aber zer- 
legt, indem dieses zuerst allen Salmiak löst. 

Bleijodid-Kaliumchlorid. Wenn man 2 Aeqg. Jodblei und 
1 Aegq. Jodkalium in so viel als eben nöthig siedendem Wasser löst, 
so krystallisiren beim Erkalten grosse, gelbe, glänzende sechsseitige 
Blättchen, der Formel KI + 2Pbl entsprechend zusammengesetzt. 
Löst man diese Krystalle in heisser Jodkaliumlösung, so scheiden sich 
bei der Abkühlung weisse seidenglänzende Nadeln ab, deren Zusam- 
mensetzung die Formel 2KIF -+ Pbl ausdrückt. Auf anderen Wegen 


. 
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erhält man diese Salze nicht so leicht rein. Wasser und Spiritus zer- 
legen die Salze. v. 


7 


Bleilasur, Linarit, Kupferbleivitriol, diplogener La- 
‚sur-Malachit, Balnhale de plomb cuivreuz , res anglesite, cu- 
preous sulphate of Lead. Die Formel ist CuO.HO--PbO.SO;, nach 
der Analyse von Brooke!) und Thomson ?). «Krystallisirt klinorhom- 
bisch, gewöhnlich kleine prismatische Krystalle darstellend, woran das 
| ER &oP==61°, ein vorderes Querhemidoma mit der Neigung 740 25°, 
ein hinteres Querhemidoma mit der Neigung 77915‘ gegen die Haupt- 
achse und andere Flächen zeigend; sehr vollkommen spaltbar nach 
den Querflächen, weniger nach dem hinteren Hemidoma. Lasurblay, 
demantglänzend, durchscheinend, Strich blassblau, Härte — 2,5 bis 
3,0; specifisches Gewicht — 5,25 bis 5,45. Im Kolben giebt sie 
Wasser, dabei sich entfärbend; vor dem Löthrohre schmelzbar, giebt 
sie einen Bleibeschlag und lässt sich zu einem Metallkorne reduciren, 
bei Anwendung von Soda Schwefelnatrium gebend. Das Mineral ist 
sehr selten, als Fundorte sind Linares in Spanien, Leadhills in Schott- 
land, Rezbanya in Ungarn, Ems in Nassau, Schneeberg in Sachsen 
inne geworden 3). K. 


Bleimulm s. Bleiglanaz. 


Bleiniere, arsensaures Blei, schalige verhärtete Blei- 
erde, Arseniate de plomb terreux, Mimetene, Bleinierite, ein Zersetzungs- 
product bleihaltiger Minerale, welches wesentlich Bleioxyd, Wasser und 
Antimonsäure, auch etwas Arsensäure in nicht bestimmten Verhält- 
nissen enthält und unkrystallinisch, nierenförmig, knollig, zum Theil mit 
krummschaliger Absonderung, erdig, eingesprengt und als Ueberzug 
vorkommt, graue bis braune und gelbe Farben, Wachsglanz hat oder 
matt und undurchsichtig ist; Härte — 4,0 bis zerreiblich, specifisches 
Gewicht = 3,9 bis 4,8. Im Kolben Wasser gebend und dunkler wer- 
dend; vor dem Löthrohre zu Antimonblei reducirbar, die Kohle mit 
den Öxyden beschlagend. Verschiedene Untersuchungen des von Nert- 
schinsk in Sibirien stammenden Minerals, wie sie Bindheim 2%), Pfaff), 
R. Hermann 6) lieferten, und die ähnlicher Vorkommnisse von Hor- 
hausen in Rheinpreussen worüber F. Sandberger und C. Stamm’), 
von Lostwithiel in Cornwall worüber H. J.Brooke, A. Dick und 
Heddle 8) berichteten, zeigen, dass Stücke ähnlichen Ansehens unter 
obigem Namen begriffen in der Zusammensetzung abweichen, wie es 
von derartigen Bildungen nicht ‚anders zu erwarten ist. K. 


Bleiocher, natürliche Mennige, natürliches rothesBlei- 
oxyd, Minium, Plomb oxide rouge, native Minium, ziemlich selten, derb und 
eingesprengt, als Ueberzug und Anflug oder pseudomorph so nach Blei- 
glanz und Cerussit vorgekommen, mit muschligem bis erdigem Bruche, 
morgenroth, im Striche orangegelb, matt oder wenig wachsartig glän- 


") Phil. Magaz. and Annal. T. X, p. 265; Annal. of Phil. T. IV, p. 117. — 
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zend, undurchsichtig; die Härte ist — 2,0 bis 3,0, das specifische Gewicht 
— 4,6. Die Zusammensetzung ist nicht ermittelt und wird gleich der 
künstlichen Mennige angenommen. Die Fundorte sind die Insel An- 
glesea, Schlangenberg in Sibirien, Badenweiler in Baden, Weilmünster 
in Nassau, Mayen am Rhein und wenige andere. E. 


Bleioxyde. Es sind vier Oxydationsstufen des Bleies bekannt: 

Suboxyd = Pb,O | 

Oxyd — PbO 

Sesquioxyd — Pb, O3; 

Superoxyd = da 

Da. Oxyd ist eine starke Salzbasis; d as Sesquioxyd scheint sich 

weder mit Basen noch mit Säuren vereinigen zu können, dagegen kennen 
wir sowohl Verbindungen des Superoxydes mit starken basischen Me- 
talloxyden als auch mit einigen Säuren, welche Verbindungen krystalli- 
sirt erhalten werden könnten, jedoch sehr wenig stabil sind, und durch 
Wasser sogleich zersetzt werden. Alle Bleiozyde sind in der Glüh- 
hitze leicht durch Kohle zu Metall reducirbar. 


Bleisuboxyd. 


Formel: Pb,O. Das metallische Blei verliert an der Luft seinen 
Glanz, und nimmt eine dunklere, graue Farbe an, und dies geschieht 
in dem Maasse schneller, als die Temperatur zunimmt; beim Schmel- 
zen insbesondere überzieht es sich mit einer grauen Haut, welche das 
Suboxyd des Bleies ist, sich aber leicht durch weitere Einwirkung von 
Luft in der Hitze in Oxyd verwandelt. Schüttelt man ein Bleiamalgam 
anhaltend mit Luft, so verwandelt sich ein kleiner Theil des Bleies 
gleichfalls in Suboxyd, welches sich jedoch von dem Amalgam nicht 
gut trennen lässt (Berzelius). ; 

Dulong machte die Beobachtung, dass sich das reine Suboxyd 
beim Erhitzen von oxalsaurem Bleioxyd bildet. Pelouze!) hat nach- 
gewiesen, dass man jene Verbindung nur dann rein erhält, wenn man 
die Zersetzung des oxalsauren Bleioxyds im Oelbade bei NE 
"Luft vornimmt, wo. man die Temperatur lange und constant auf nahe 
300° C. erhalten kann. Dabei entwickeln sich Kohlensäure und Koh- 
lenoxyd stets in dem Volumverhältniss von 3:1. [2(PbO. 0,0;) = 
Pb,O + 3C0, + CO]. So dargestellt bildet es ein mattschwarzes 
oder sammetartiges Pulver, woraus Quecksilber durch Amalgamation 
kein Blei aufnimmt, auch Zuckerlösung kein Bleioxyd auszuziehen ver- 
mag. Salpeter-, Salz-, Schwefel-, sowie Essigsäure zerlegen es in 
Metall und Oxyd, ebenso verhalten sich die kaustischen Alkalien. 
Salpetersaures Bleioxyd in concentrirter Lösung bewirkt dasselbe Zer- 
fallen, in verdünnter Lösung aber ist das Suboxyd vollkommen löslich. 
Die heiss filtrirten Lösungen liefern beim Erkalten ein Gemenge von 
salpetersaurem und basisch salpetrigsaurem Bleioxyd. Durch Glühen 
zerfällt das Suboxyd ebenfalls in Oxyd und Metall. Das basisch-oxal- 
saure Bleioxyd liefert bei gleicher Behandlung wie das neutrale Salz 
die Gase in varlirendem Verhältniss und als Rückstand ein Gemenge 
von Oxyd und Suboxyd. 
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Bleioxyd. 


Bleiglätte, Gold- und Silberglätte, Massicot, Bleigelb, 
Neugelb,Königsgelb, Litharsyrium,Litharge. Formel: PbO. 
Chemisch rein erhält man es nach Berzelius, wenn man salpetersaures 
Bleioxyd in einem Platintiegel glüht, bis alle Salpetersäure entfernt ist, 
es dann zu Pulver reibt, und einige Stunden lang mit seinem doppelten 
Gewichte neutralem salpetersauren Bleioxyd und mit Wasser dige- 
rirt, und die Flüssigkeit hierauf abgiesst: Beim Erkalten fällt halb- 
basisch salpetersaures Bleioxyd nieder, welches man durch Auflösen in 
siedendem Wasser umkrystallisirt. Die Krystalle werden ansgepresst 
und getrocknet. Die bei der Bildung dieses Salzes zu Anfang erhaltene 
Mutterlauge enthält ein noch basischeres Salz, welches beim Vermischen 
mit einer Auflösung des neutralen niederfällt. Mit dem pulverförmigen, 
noch feuchten Niederschlag wird ein Platintiegel eine halbe Linie dick 
ausgestrichen, und nachdem dieser Beschlag trocken geworden, bringt 
man das halbbasische Salz hinein, und zwar in Stücken, um es nach 
Beendigung des Versuchs für sich herausnehmen zu können. Hierauf 
setzt man den Tiegel in einen bedeckten grösseren, welchen man 
zwischen Kohlen bis zum Rothglühen erhitzt, bis zu einer Temperatur, 
bei welcher das Bleioxyd nicht schmilzt. Die vollständige Zersetzung 
erkennt man leicht, weil es sich zuerst in Mennige verwandelt, welche 
in der Hitze fast schwarz erscheint. Nachdem diese Farbe verschwun- 
den ist, wird die Hitze noch eine gute halbe Stunde lang unterhalten, 
und dann der Tiegel herausgenommen. Alle diese Vorsichtsmaassregeln 
sind nöthig, um ein vollkommen reines Bleioxyd zu erhalten. Denn 
das durch blosses Glühen des salpetersauren Salzes gewonnene Oxyd 
enthält, wenn die Operation in Metallgefässen geschah, stets fremde 
metallische Theile, und wenn sie in Porec issen ee mehr 
oder weniger Kieselsäure. Statt des salpetersauren Salzes Kai man 
sich auch des reinen kohlensauren oder oxalsauren Bleioxyds be- 
dienen. 

Bley’s!) Angabe, dass durch gelindes Glühen von salpetersaurem 
Bleioxyd eine Verbindung von der Zusammensetzung 2PbBO—- N er- 
halten werde, hat Stammer?) nicht richtig en es bleibt ein 
Gemenge von Bleioxyd und Mennige mit male gelbrother Farbe. 

Im Grossen gewinnt man en ziemlich reines Oxyd, welches vor 
Einführung des Chromgelbs als Malerfarbe unter den Namen Massi- 
cot, Bleigelb, Neugelb, Königsgelb (mit welchem Namen aber 
verschiedene Farben bezeichnet werden) sehr gesucht war, indem 
man kupferfreies Blei in einem Flammofen mit vertiefftem Herde bei 
Dunkelrothgluth caleinirt. Es überzieht sich zuerst mit einer grauen 
Haut von Suboxyd, bald mit gelbem Bleioxyd. Sobald dieses sich 
anhäuft, wird es mit einer eisernen Krücke an die Seite des Herdes 
gezogen, und durch Drücken mit der Krücke das eingemengte Blei 
so gut wie möglich zum Ablaufen gebracht. Tüchtiges Durchrühren 
des Bleies befördert die Oxydation sehr. Wenn alles Blei in Oxyd 
verwandelt, wobei die Hitze nie so hoch werden darf, dass auch dieses 
schmilzt, weil es sonst sofort seine gelbe Farbe verlieren und die röth- 
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liche der Glätte annehmen würde, breitet man es abermals auf der 
Herdsohle aus, rührt und caleinirt längere Zeit, zieht es dann aus dem 
Ofen und besprengt das auf der Hüttensohle ausgebreitete Massicot mit 
Wasser zur Abkühlung, mahlt es unter Wasser und a dadurch 
‚die eingemengten Metalltheile ab. 

Die Bleisalze, welche durch Hitze zersetzt werden, ohne dass dabei 
das Oxyd schmilzt, wie basisch salpetersaures und oxalsaures, besonders 
aber kohlensaures Bleioxyd, liefern sehr schön gelbe Pulver. 

Die Bleiglätte (siehe deren Gewinnung Art. Abtreiben Bd. I, 
S. 65 u. ff.) ist ein unreines geschmolzenes Bleioxyd. Sie enthält fast 
immer Kupferoxyd, häufig Antimonoxyd, stets kieselsaures Bleioxyd 
und wenigstens Spuren von Silber. Längere Zeit, namentlich im ge- 
mahlenen Zustande aufbewahrt, braust sie beim Uebergiessen mit 
Säure, weil sie allmälig Kohlensäure aufnimmt, wovon man sie durch 
Erhitzen auf einer Eisenplatte befreien kann (Mohr). Die rascher 
erstarrten Theile haben eine gelbe Farbe und krystallinische Structur, 
die beim Reiben röthlicher wird; diesen Theil nenntman Silberglätte. 
Das langsamer erstarrte Oxyd bildet eine aus krystallinischen Blättchen 
bestehende röther gefärbte Masse und wird als Goldglätte unter- 
schieden. Da diese Sorte im Handel gesuchter ist, so schmilzt man 
die Silberglätte bisweilen und giesst dieselbe in erhitzte, conische, 
eiserne Formen von mehr als einen Cubikfuss Inhalt und lässt langsam 
erkalten. Die Oberfläche erstarrt rasch und wird gelb. Nach einer 
Zeit durchbricht die noch flüssige Glätte die erstarrte Decke und 
schwillt zu einer krystallinischen blätterigen Masse von rother Farbe 
auf. Nach Leblane rührt dies mindestens zum Theil davon her, dass 
das Bleioxyd beim Schmelzen an der Luft Sauerstoff absorbirt und 
beim Erkalten wieder fahren lässt. Bischoff hat den Vorschlag ge- 
macht, die Glätte durch Extraction mit wässerigem kohlensauren Am- 
moniak von ihrem Kupfergehalt zu befreien. Im Grossen ist dies Ver- 
fahren wegen der Schwierigkeit, das Ammoniak wiederzugewinnen, 
nicht ausführbar. Verdünnte Kupferoxydammoniaklösung, mit einem 
Ueberschuss an Kalihydrat oder Kalkhydrat versetzt, muss sehr lange 
Zeit gekocht werden, um das Ammoniak eis, vollständig zu 
verlieren. 

Auf nassem Wege können die rothe und die gelbe Modification 
des Bleioxyds ebenfalls erhalten werden. 

Nach Becquerel erhält man Bleioxyd in Würfeln krystallisirt, 
wenn man es kurze Zeit mit Kalihydrat schmilzt; bei längerer Ein- 
wirkung der Hitze bildet sich braunes Superoxyd. Mar x hat, die Beob- 
achtung gemacht, dass man durch Erhitzen von kohlensaurem Blei- 
oxyd mittelst des Löthrohrs Krystalle von Bleioxyd erhält. Payen 
hat gefunden, dass man dies Oxyd im krystallisirten Zustande erhält, 
wenn man in der Wärme eine Auflösung von neutralem essigsauren . 
Bleioxyd mit einem Ueberschuss von Ammoniak behandelt; es fällt 
dann neben dem Hydrat in Gestalt dünner gelblichweisser glänzender 
Lamellen nieder, die durch Abschlämmen von jenem getrennt werden 
können. Wählt man statt des neutralen das dreifach-basisch essig- 
saure Salz, erhitzt man 100 Volume seiner gesättigten Auflösung mit 
50 Volumen Wasser gemischt zum Kochen, und fügt ein gleichfalls 
heisses Gemisch von 50 Volumen Wasser und 3 Volumen Ammoniak 
(von 20°) hinzu, so erhält man das Oxyd frei von Oxydhydrat, und 
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bei geringerer Menge des Fällungsmittels erfolgt die Krystallisation so 
langsam, dass sich reguläre Octaöder bilden. Brendecke hat ein 
ähnliches Resultat bei Anwendung von Kalkwasser statt des Ammoniaks 
erhalten. Schon Vogel und Houtou-Labillardiere haben das Blei- 
oxyd krystallisirt dargestellt; der Letztere löste es in Kalilauge auf, und 
liess diese Auflösung Kohlensäure anziehen, wobei es auskrystallisirte. 
Nach Mitscherlich sondert es sich aus einer heissen concentrirten Auf- 
lösung in Kalilauge beim Erkalten theils in gelblichen, theils in rothen 
Blättchen aus, von denen die letzteren, wenn man sie erhitzt, beim Erkal- 
ten gleichfalls gelb werden. Man kann dies rothe Bleioxyd in grösse- 
rer Menge erhalten, wenn man zu kochendem Kalkbrei eine concentrirte 
Auflösung eines Bleisalzes hinzusetzt, und das Ganze einige Zeit im 
Kochen erhält. Durch Schlämmen scheidet man das Bleioxyd von dem 
eingemengten Kalk ab. Da dies gelbe Bleioxyd beim Erhitzen stets 
roth wird, so muss man daraus schliessen, dass dieser Unterschied, gleich- 
wie beim gelben und rothen Quecksilberjodid, auf einer verschiedenen 
Lage der kleinsten Theilchen beruht, und dass die Aggregation, wel- 
che die rothe Farbe hervorbringt, auch bei niederer Temperatur erzeugt 
werden kann, und bei derselben sich erhält. Mitscherlich leitet hier- 
von die rothe Farbe mancher von Mennige und Kupferoxydul freien 
Glätte ab. 

Calvert) giebt an, dass nach Sättigung von ätzender Natron- 
lauge von 1,42 bis 1,48 specif. Gew. mit Bleioxydhydrat sich beim 
Erkalten ein Oxyi in märfalöhnliähen rosenrothen Krystallen abscheide, 
dass dies, bis 320° C. erhitzt, unter Abgabe von 1 Proc. Wasser ver- 
- knistere und schwarz werde, bis zur kirschrothen Temperatur erhitzt 
aber eine schwefelgelbe Farbe annehme, ein orangegelbes Pulver gebe 
und in Säuren, sowohl verdünnten wie concentrirten, sehr schwer lös- 
lich sei. 

Schmilzt man dagegen das Bleioxyd mit Natronhydrat, so erhält 
man ein mehnigfarbenes amorphes Pulver, welches durch Reiben heller 
wird und in Säuren leicht löslich ist. Durch Erhitzen bis 320° C. ver- 
ändert es die Farbe nur so lange es heiss ist, nimmt aber beim Erkal- 
ten die ursprüngliche orangegelbe wieder an. Greta wird es. schwe- 
felgelb nach dem Abkühlen. 

Kalilauge von 1,48 specif. Gew. liefert ein dem durch Schmelzen 
mit Natronhydrat Hinkiähes Oxyd, ganz verschieden im Ansehen von 
dem durch Natronlauge erhaltenen. 

Das Bleioxyd biosttirig nach Foule und Playfair?), ein specif. 
Gew. von 9,863. Die enbisehe Ausdehnung bei einer Erwärmung von 
0 bis 100° C. ist — 0,00795. Nach Leblane?) ist das specif, Gew. 
der rothen langsam erstarrten Glätte grösser als das der schnell er- 
starrten. Das Bleioxyd krystallisirt in Rhombenoctaädern. In der 
Glühhitze schmilzt es zu einer klaren dunkelrothen Flüssigkeit, die zu 
einer krystallinischen rothgelben Masse erstarrt. Man besitzt keine Ge- 
fässe, in denen es ohne Verunreinigung geschmolzen wercen könnte. Es 
schmilzt mit Erden und Metalloxyden leicht zu Gläsern zusammen, die 
meist bei sehr viel niedriger Temperatur als das gewöhnliche Glas flüs- 
sig werden. Deshalb frisst es alle Thontiegel leicht durch, am besten wi- 
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derstehen noch solche aus eisenfreier Chamottmasse. Mit den meisten Er- 
den und Metalloxyden schmilzt es leicht zusammen. Das Bleioxyd tritt 
gegen starke Basen entschieden elektronegativ auf. So verbindet essich 
mit dem Kali zu einem Bleioxyd-Kali, welches man durch Auflösen 
von 1 Thl. Bleioxyd in concentrirter Lauge'von 11 Thln. Kali erhält. 
Ob aber das, was man als krystallisirtes Bleioxyd-Kali beschrieben hat. 
wirklich diese Verbindung war, ist sehr zu bezweifeln; wahrscheinlich 
war es nichts als Bleioxyd.. 13 'Thle. Natron lösen 1 Thl. Bleioxyd 
auf. Auch Baryt- und Kalkwasser besitzen diese Eigenschaft, und es 
soll der Bleioxyd-Kalk in schwer löslichen Nadeln krystallisiren. Kocht 
man Kalkmilch mit Bleioxyd, so erhält man eine Flüssigkeit, welche 
Haare, Nägel, Horn und Wolle schwärzt. Ein Bleioxyd-Silber- 


‚ oxyd hat Wöhler entdeckt. Wenn die Auflösung eines Bleisalzes ein 


Silbersalz beigemischt enthält, so bewirkt kaustisches Kali einen gel- 
ben Niederschlag, welcher im Ueberschusse des Fällungsmittels unauflös- 
lich ist, weshalb er dadurch leicht von beigemengtem Bleioxyd zu 
trennen ist. Diese Verbindung ist in Salpetersäure leicht löslich; aın 
Lichte wird sie schwarz; beim Glühen hinterlässt sie ein Gemenge 
von Bleioxyd und metallischem Silber; in Wasserstoffgas redueirt 
sie sich in gelinder Hitze zu einer leicht schmelzbaren Legirung bei- 
der Metalle. Sie besteht aus AgO + 2 PbO, oder aus 34,23 Proc. 
Silberoxyd und 65,77 Proc. Bleioxyd. 

Ueber die Löslichkeit des Bleioxydes in Wasser s. unter Blei ». 24. 
Ein Theil auf nassem Wege dargestelltes Bleioxyd soll, nach Bineau), 
7000 Thle. Wasser zur Lösung bedürfen und diese die Lösungen der 
meisten Alkalisalze zersetzen. Der gewöhnlichste Grund bedeutender 
Bleiaufnahme von Wasser ist in einem Gehalt desselben an Ammoniak 
und Ammoniaksalzen zu suchen, wogegen weder das gleichzeitige Vor- 
handensein von schwefelsauren, noch koblensauren oder salzsauren 
Salzen wirkt (s. S. 24). 

Bleioxydhydrat. Das Hydrat des Bleioxyds erhält man, 
wenn man eine Auflösung von neutralem essigsauren Bleioxyd zu über- 
schüssigem Ammoniak hinzusetzt, wobei es sich als,ein weisser pulveri- 
ger Niederschlag 3PbO.2HO (Payen); nach Schaffner 2PbO. 
HO; nach älteren Angaben PbO.#HO absondert. Bei Anwendung 
von Wärme entsteht gleichzeitig wasserfreies Oxyd (Payen). Wenn 
man Blei in reines Wasser bringt, so bildet sich Bleioxydhydrat, von 
dem sich ein Theil auflöst (v. Bonsdorff). Nach Winkelblech er- 
hält man bei der Fällung von salpetersaurem oder essigsaurem Blei- 
oxyd durch kaustisches Kali einen Niederschlag, welcher stets eine 
gewisse Menge basisches Salz enthält. Nach anderen Angaben lässt 
sich diesen Niederschlägen durch Digestion mit einem kleinen Ueber- 
schuss des Alkalis alle Säure entziehen. 

Das nach Payen dargestellte Bleioxydhydrat erscheint unter dem 
Mikroskope als prismatische Krystalle; beim Erhitzen verliert es leicht 


sein Wasser. 


Das Hydrat muss beim Auswaschen wohl vor dem Einfluss der 
Kohlensäure der Luft geschützt werden. Es kann bis 100%C. er- 
hitzt werden, ohne sein Wasser. zu verlieren, etwas heisser wird es 
roth, nach dem Erkalten gelb. 
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Schaffner!) giebt an, dass, wenn man salpetersaures Bleioxyd 
mit überschüssigem Kali fälle und den Niederschlag auch längere Zeit 
zuletzt bei einer bis zu 90% ©. gesteigerten Temperatur damit digerire, 
dennoch etwas basisches Salz dem Niederschlag beigemengt bleibe; 
eben so verhält sich Ammoniak. Bei Anwendung von essigsaurem 
Bleioxyd erhalte man jedoch reines Oxydhydrat, 2PbO -+ aq. Durch 
Digestion von Chlorblei mit Ammoniak ist kein reines Oxydhydrat, son- 
dern nur basisches Salz zu erhalten. 

Nach Calvert?) nimmt Bleioxydhydrat dürch Behandlung mit 
Ammoniak davon auf und bildet zwei wasserhaltige Verbindungen, de- 
ren Zusammensetzung den Formeln 3PbO--NH,--aq. und 8PbO 
+ NH; — ag. entspricht. 

Bleioxydsalze. Das Bleioxyd ist eine sehr starke Basis. Die 
löslichen Salze schmecken süsslich zusammenziehend. Es bildet mit 
. vielen Säuren basische Salze, auch leicht Doppelverbindungen mit zwei 
Säuren. Die neutralen Salze sind ungefärbt, wenn die, Säure farblos 
ist. Das kohlensaure Bleioxyd sowie alle löslichen Salzen derselben 
wirken stark giftig. 

Aus den gelösten Bleisalzen wird durch kaustisches Kali und Natron 
Oxydhydrat gefällt, was im Ueberschuss des Fällungsmittels leicht lös- 
lich ist. Kaustisches Ammoniak vermag aber nicht das Bleioxydhydrat zu 
lösen. Die kohlensauren Alkalien fällen weisses kohlensaures Bleioxyd, 
was, wie die meisten unlöslichen Bleioxydverbindungen, in kaustischem 
Kali leicht löslich ist; nur das Schwefelblei ist in Säuren und Alkalien 
gleich unlöslich, weshalb auch sowohl aus verdünnten sauren wie alka- 
lischen Lösungen das Blei durch Schwefelwasserstoff und Schwefel- 
ammonium vollständig gefällt wird. Schwefelsäure giebt einen weissen, 
Chromsäure einen gelben, Phosphorsäure einen weissen Niederschlag, 
auch Salzsäure, wenn die Lösungen concentrirt sind. Das schwefel- 
saure Bleioxyd ist unlöslich in verdünnten Säuren, aber löslich in Kali- 
lauge, löst. sich vollständig in weinsaurem Ammoniak; das chromsaure 
Salz löst sich leichter in Kalilauge als in Salpetersäure; phosphorsaures 
Bleioxyd ist in verdünnter Salpetersäure, nicht in Essigsäure löslich. 
Durch Zinn und Zink wird das Blei aus seinen Lösungen metallisch 
niedergeschlagen (s. Bleibaum). Das Bleioxyd fällt beim Kochen aus 
salpetersaurem Kupferoxyd vollständig, aus salpetersaurem Kadmium- 
oxyd unvollständig die Oxyde, die übrigen Metalloxyde werden dadurch 
aus ihren Lösungen nicht gefällt. 

Die Bleisalze gleichen im Allgemeinen am meisten den Baryt- Bad 
Strontiansalzen in ihren meisten Eigenschaften und sind bei analoger 
Zusammensetzung oft isomorph mit diesen. 


Bleisesquioxyd. 


Bleisuperoxydul, Pb, O,, erhält man, nach Winkelblech°), 
wenn man Bleiessig so lange mit Kalilauge versetzt, bis der anfangs 
entstandene Niederschlag wieder vollständig aufgelöst ist, und dann 
eine Lösung von unterchlorigsaurem Natron zusetzt. Ein Ueberschuss 
derselben, sowie ee muss vermieden werden. Die gemengte 
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Flüssigkeit wird zuerst gelb, dann scheidet sich ein rothgelbes Pulver ab, 
was man sorgfältig RER Es muss dabei vor Absorption von Köhlene 
säure geschützt werden. Nach Jacquelain !)erhält man es, wenn man 
die Lösung von Mennige in Eisessig durch Salmiakgeist fällt (8. 71). 
Von den stärkeren Mineralsäuren sowie von Essigsäure wird das Ses- 
quioxyd in Oxyd und Superoxyd zerlegt, Oxalsäure und Ameisensäure 
verwandeln es unter Entwickelung von Kohlensäure in Oxyd. Win- 
kelblech gab an, dass es sich in Salzsäure in der Kälte zu einer gel- 
ben Flüssigkeit löse und bei sofortiger Sättigung mit Alkalien unverän- 
dert gefällt werde, die salzsaure Lösung könne aber nicht aufbewahrt 
werden,-da sie nach kurzer Zeit Chlor entwickele und Chlorblei sich 
abscheide. Nach Hausmann?) zersetzt es sich sofort durch Salzsäure 
und vermag auch nicht eine dem Thonerdes Alaun analog zusammen- 
gesetzte Verbindung zu bilden. | 


Bleioxyd-Sesquioxyd. 


Rothes Bieisuperoxyd, Bleioxyd-Superoxyd, Mennige, 
Minium, Pariserroth. Wenn Bleioxyd in höherer Temperatur Ge- 
- legenheit findet Sauerstoff anzuziehen, so bildet sich dieses Oxyd des 
Bleies. Es wird wegen seiner Anwendung als Farbematerial im Grossen 
in den sogenannten Mennigbrennereien dargestellt. In England, ins- 
besondere in Derbyshire, bedient man sich zur Oxydation des Bleies 
eines Reverberirofens mit zwei Feuerherden, welche sich unter einem 
gemeinsamen elliptisch gewölbten Dache befinden. Beide Herde sind 
'an den äussersten Enden des Ofens angebracht, und von dem mittleren 
Theile, dem Bleiherde, nur durch eine kleine Mauer getrennt. Zur Feue- 
rung bedient man sich der Kohks. Auf den Bleiherd legt man etwa 1500 
Pfund Blei, [wovon 1/], in unreinem (Hartblei) besteht]; sobald es ge- 
schmolzen ist, wird es mit einer eisernen Krücke hin und her gezogen, das 
entstandene Oxyd aber zur Seite geschafft. Hierbei darf die Temperatur 
dunkele Rothglühhitze nicht übersteigen, damit das gebildete Oxyd nicht 
zu schmelzen beginnt. Nach 24 Stunden nimmt man das auf diese Art er- 
zeugte Massicot heraus, mahlt und schlämmt es sehr fein, und bringt es 
- von neuem auf den Bleiherd, während eine gleiche Temperatur 48 Stunden 
lang unterhalten wird, womit man so lange fortfährt, bis eine heraus- 
genommene Probe in der Hitze dunkelroth, beim Erkalten lebhaft hell- 
roth erscheint. Der Ofen muss verschlossen langsam erkalten, weil 
davon grossentheils der Erfolg der Operation abhängt. In der Con- 
struetion der Oefen und in der Art der Massicotbereitung weicht die 
Fabrication der Mennige an .einzelnen Orten ab, wiewohl das Wesent- 
liche des Processes sich gleichbleibt. So bedient man sich in deutschen 
Fabriken zur Umwandlung des Massicots in Mennige eines besonderen 
 Ofens (Mennig- oder Farbeofen), in welchem das Oxyd nicht auf einem 
Herde, sondern in tonnenförmigen, an beiden Enden: offenen Töpfen 
liegt. Auch wird die Operation des Brennens zuweilen wiederholt, 
um die Farbe des Products zu erhöhen. Statt des Bleioxyds kann man 
auch mit gleichem Erfolge kohlensaures Bleioxyd anwenden; eine dar- 
aus dargestellte Mennige, welche indess noch etwas Kohlensäure ent- 
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hält, führt als Migaihe den Namen Pariserroth. Eine Mennige 
von "vorzüglicher Farbenschönheit findet man, jedoch selten (z. B. zu 
Kall in der Eifel), als secundäres Erzeugniss aus anderen Bleierzen, 
z. B. Weissbleierz. 

Nach Levol kann man eine Mennige von sehr schön rother Farbe 
darstellen, wenn man 4 Thle. fein gemahlenes Bleioxyd mit 1 Thl. 
chlorsaurem Kali gemischt bis zum Dunkelrothglühen erhitzt, so lange 
bei dieser Temperatur Sauerstoff entweicht. Die Masse ist nun dick 
geworden. Um sicher zu sein, dass kein Superoxyd mehr vorhan- 
den, erhitzt man, bis die Mennige an den Rändern des Gefässes zersetzt 
zu werden beginnt. Dann wäscht man die erkaltete Masse mit Wasser 
aus, kocht sie mit Kalilauge, um etwa gebildetes Bleioxyd aufzulösen. 
Etwa vorhandenes Superoxyd kann entfernt werden, indem man das 
Präparat mit Oxalsäure digerirt, wodurch das Superoxyd zerstört 
wird, und das entstandene Oxyd nun mit Kalilösung ausgezogen wer- 
den kann. Auch wenn man Superoxyd mit einer Lösung von Blei- 
oxyd in Kali kocht, bis sich ein ocherrothes Pulver gebildet hat und 
aus diesem einen etwaigen Rückstand an Superoxyd durch Oxalsäure 
auszieht, erhält man Mennige, aber von etwas dunkler Farbe mit ein- 
gemengten krystallinischen Theilen. Nach Schönbein!) entsteht 
auch Mennige wenn durch Zink aus Bleizuckerlösung gefälltes Blei 
mit Ammoniak befeuchtet in einem Kolben dem Luftzutritt dargeboten 
wird. Es- entsteht dabei zugleich bald mehr bald weniger kohlen- 
saures Bleioxyd. Von dem rückständigen Blei kann man die ee 
Mennige abschlämmen. 

Die Mennige erscheint als ein lebhaft rothes Pulver von 8,94 spe- 
eif. Gewicht nach Muschenbroek, 9,19 nach Boullay, 8,62 nach 
Karsten. Sie leitet die Elektricität fast gar nicht. Beim Erhtiacn 
färbt sie sich dunkler, fast violett, und zerfällt in Bleioxyd und Sauer- 
stoffgas. Schweflige und salpetrige Säure entziehen ihr. Sauerstoff 
unter Bildung von schwefelsaurem oder salpetersaurem Bleioxyd. Mit 
Schwefelsäure erhitzt, bildet sie schwefelsaures Bleioxyd unter Frei- 
werden von Sauerstoffgas. Mit wenig Chlorwasserstoffsäure liefert sie 
Chlorblei und Bleisuperoxyd, und dieselben Producte entstehen bei An- 
wendung von Chlorwasser. Bei einer grösseren Menge jener Säure 
bilden sich Chlorblei und Chlorgas. Mit Salpetersäure übergossen, ver- 
wandelt sie sich in Superoxyd und Oxyd, von denen das letztere sich 
in der Säure auflöst; setzt man etwas Zucker zu, so wirkt der Sauer- 
stoff des Superoxyds auf diesen und alles Blei löst sich als Oxyd in 
der Säure. 

Durch ihren Sauerstoffgehalt ist sie er ähig, nicht allein AR 
sondern auch organische Säuren zu oxydiren. Mengt man 2 Thle. 
Mennige und 1 Thl. krystallisirte Weinsteinsäure, reibt beides zu einem 
feinen Pulver und benetzt das Gemisch dann mit so wenig Wasser, dass 
eine Masse von kaum breiartiger Consistenz entsteht, so erhitzt sich 
beim Reiben das Ganze, die Farbe wird weisslich, und der Geruch der 
Ameiseusäure lässt sich wahrnehmen. (Böttger.) 

Die Zusammensetzung der Mennige ist lange Zeit nicht richtig 
bekannt gewesen. Man hielt sie allgemein für Pb,O; und die älteren 
Untersuchungen von RONUSEN Wiegleb, Vauquelin, Thomson 
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und Berzelius schienen dies zu beweisen. Longehamp suchte zu 
zeigen, dass sie keine besondere Oxydationsstufe des Bleies, sondern 
eine Verbindung von 5PbO — PbO,. Allein die Beimengungen von 
reinem, von kohlensaurem und kieselsaurem Bleioxyd, so wie ein Gehalt 
der Salpetersäure an salpetriger Säure, mussten ein unrichtiges Resultat 
herbeiführen. Houtou-Labillardiere untersuchte eine Mennige, wel- 
che. sich in krystallisirter Form in einem Mennigofen gebildet hatte, und 
die, mit Salpetersäure zersetzt, 1/4 als Superoxyd zurückliess. Daraus 
schloss er, dass die Beykshmtolie Mennige PbO—+-PbO,, die krystalli- 
sirte aber 8PbO -+- PbO, enthalte. 

‚Die wahre Z usammensetzung der Mennige ist zuerst von Dumas an- 
gegeben, welcher das reine Präparat theils selbst bereitete, theils käuf- 
liches, das durch Digestion mit Bleizuckerauflösung oder mit Kali- 
lauge von beigemengtem Oxyd befreit worden, durch Glühen in Oxyd 
verwandelte. Dabei erhielt er nie über 2,4 Proc. Sauerstoffgas, die 
Mennige enthält darnach 3 At. Blei und 4 At. Sauerstoff, und Dumas 
nimmt daher an, ihre Zusammensetzung sei = 2 PbO — PbO,, wäh- 
rend die von Houtou-Labillardiere untersuchten Krystalle 3 PbO 
—-PbO; seien. Berzelius hat indessen darauf aufmerksam gemacht, 
dass man sie mit grösserem Rechte den gleichfalls aus 3 At. Metall 
und 4 At. Sauerstoff bestehenden Oxyd-Oxydulen von Eisen und Man- 
gan analog betrachten könne, nämlich als PbO 4 Pb,O,, und die kry- 
stallisirte demgemäss als 2PbO--Pb,0;. Ein solches Sesquioxyd, wie 
es in diesen Formeln supponirt wird, hat in der That Winkelblech 
beschrieben (s. Bleisesquioxyd). 

Jacquelain!) hat von Neuem die’ Mennige untersucht, und ge- 
zeigt, dass dieselbe in krystallisirbarer Essigsäure vollständig löslich _ 
ist, und dass daraus durch verdünntes Ammoniak Sesquioxyd gefällt 
werden kann. Wenn man aber bei 40°%0. grössere Mengen von Mennige 
in krystallisirbarer Essigsäure löst, jedoch ungenügend, um alle Säure 
zu sättigen, so setzen sich beim Erkalten einzelne vierseitig prismatische 
' Krystalle von essigsaurem Bleisuperoxydab. Wendet man zuviel 
Mennige an, so verdünnt das aus dem Essigsäurehydrat durch Aufnahme 
der metallischen Basis freiwerdende Wasser die übrige Säure so sehr, dass 
das Salz zerfällt und braunes Bleisuperoxyd sich absetz. Man kann 
das in krystallisirbarer Essigsäure aufgelöste Bleisesquioxyd mit dem 
vier- bis sechsfachen Volumen Alkohol von 96° Tr. mischen ohne dass 
Zersetzung erfolgt. Ebenso ist das Salz sowohl in der Kälte wie in 
der Wärme in mit Aether versetztem Alkohol löslich. Ist der Alkohol 
nur 90° Tr. stark, so wird die Lösung braun, ohne sich zu trüben, beim 
Aufkochen fällt aber Superoxyd nieder. 

Die Krystalle des essigsauren Bleisuperoxyds können aus der Lö- 
sung genommen und mit Löschpapier etwas abgetrocknet werden. Er- 
neut man aber das Papier, um das Trocknen zu vollenden, so werden 
sie gelb und- zerfallen in Essigsäure und braunes Superoxyd. In ge- 
schlossenen Gläsern lassen sich die von Essigsäure noch feuchten Kry- 
stalle unzersetzt aufbewahren. Sie schmelzen bei 160° C., etwas stär- 
ker erhitzt, zersetzen sie sich rasch vollständig unter Zurücklassung von 
metallischem Blei und Entwickelung eines an die Tonkabohne erinnern- 
den Geruches von Aceton und etwas Essigsäure. Mit Wasser befeuch- 
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tet zerfallen die Krystalle in ihre Bestandtheile: Essigsäure und Super- 
oxyd; durch Waschen mit heissem Wasser erhält man letzteres rein. 
Durch diese Reaction ist es leicht, die Lösung der Krystalle des essig- 
sauren Superoxyds in Essigsäure von der Lösung des Sesquioxyds in 
Essigsäure zu unterscheiden, weil letztere neben freiem Buperoxyd und 
freier Essigsäure essigsaures Bleioxyd liefert, was sich in dem Wasser 
leicht nachweisen lässt. 

Die Lösung des Sesquioxydsalzes wird durch kaustische und koh- 
lensaure Alkalien mit der Farbe des Eisenoxydhydrats gefällt. Durch 
Waschen mit siedendem Wasser und Trocknen bei 100° C. verliert es 
seinen Wassergehalt, ohne die Farbe zu ändern; bis zu 15000. erhitzt 
wird es dunkel wie geglühtes Eisenoxyd, ohne sich zu zersetzen. Wen- 
det man die fixen Alkalien an, so gelingt es nicht dieselben durch 
Waschen vollständig zu entfernen, und der Niederschlag ist in einem 
geringen Ueberschuss derselben leicht löslich. Giesst man aber die 
essigsaure Lösung in stark verdünntes kaustisches Ammoniak, trennt 
den Niederschlag rasch von der Flüssigkeit, und süsst ihn mit heissem 
Wasser aus, dem ganz wenig Essigsäure zugesetzt ist, um etwa vor- 
handenes kohlensaures Salz zu entfernen, so erhält man das Sesquioxyd 
rein. Dem Aussehen nach ist dieses so erhaltene Sesquioxyd von dem 
nach Winkelblech’s Methode erhaltenen sehr verschieden, stimmt | 
aber in der Zusammensetzung und dem Verhalten gegen Reagentien 
damit vollkommen überein. Schönbein!) fand, dass concentrirte Essig- 
säure 15 Minuten in der Kälte mit geschlämmter Mennige geschüttelt 
ungefähr 9 Proc. Mennige aufnimmt, dass diese Lösung in der Wärme 
und durch Verdünnung mit Wasser schnell, bei gewöhnlicher Tempera- 
tur allmälig zersetzt wird, bei — 18°C. aber beständig zu sein scheint. 
Durch verdünnte Schwefelsäure soll man den ganzen Gehalt an Blei- 
oxyd ausfällen können und eine Lösung von reinem essigsauren Blei- 
| superoxyd erhalten, aus der sich bei gewöhnlicher Temperatur, schnel- 
ler in der Wärme, das Superoxyd abscheidet. Versetzt man die Lösung 
der Mennige in Essigsäure mit Kalilösung, so fällt nach ihm ein Ge- 
menge von Oxyd und Superoxyd, aber nicht Mennige, nieder, denn reine 
Mennige bläue weder Guajaktinctur noch jodhaltigen Stärkekleister, 
während der erwähnte Niederschlag, wie Bleisuperoxyd, die angege- 
benen Reactionen hervorrufe. Die essigsaure Menniglösung sowie die 
Lösung des Superoxyds in Essigsäure entfärben sofort Indigtinctur ; 
werden sie mit fein zertheiltem Zink, Eisen, Blei, Kupfer, Quecksilber 
oder selbst mit Silber geschüttelt, so bilden sich die essigsauren Salze 
der Oxyde dieser Metalle und die Lösung hat ihre oxydirenden Eigen- 
schaften vollständig verloren. Schweflige Säure wird davon zu Schwefel- 
säure, Jod zu Jodsäure oxydirt, Schwefelblei in schwefelsaures Blei- 
oxyd verwandelt. Auf Terpentinöl und Firniss wirken sie bei gewöhn- 
licher Temperatur kräftig ein. 

Wenn man in der Kälte mässig concentrirte Phosphorsäure mit 
Mennige schüttelt, so löst sie sich. Man kann mit verdünnter Schwefel- 
säure ‚das aufgelöste Oxyd ausfällen und erhält so eine farblose Lö- 
sung von Superoxyd in Phosphorsäure. Leichter erfolgt die Lösung 
des "Superoxyds, wenn man die Phosphorsäure vorher mit der geeigne- 
ten Menge Schwefelsäure, Salpetersäure oder Essigsäure vermischt. 


») Journ. f. prakt. Chem. Bd, LXXIV, 8. 315. 
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Das phosphorsaure Bleihyper oxyd ist etwas stabiler ale die 
. essigsaure Verbindung, in der Siedhitze entweicht aber rasch Sauer- 
stoff und das Oxyd bleibt in der Säure gelöst ohne Abscheidung von 
Superoxyd. Dasselbe findet langsam in der Kälte statt. Phosphor- 
säure zu essigsaurem Bleisuperoxyd gesetzt verleiht der Lösung eine 
grössere Beständigkeit und verhindert die Ausscheidung von Superoxyd. 
Auch die Arsensäure verbindet sich in ähnlicher Weise mit dem 
Superoxyd; die Verbindung zerfällt jedoch sehr rasch unter Entwei- 
chen von Sauerstoff. Schüttelt man eine concentrirte Lösung von Wein- 
säure mit Mennige, so nimmt auch sie Superoxyd auf und man kann 
eine helle Lösung abgiessen, bald aber wird das Superoxyd zerlegt, 
sein Sauerstoff oxydirt einen Theil der Weinsäure und weinsaures Blei- 
oxyd fällt nieder. 

Ferner hat Jacquelain nachgewiesen, dass wenn Bleioxyd unter 
Luftzutritt bis zu 450° ©. erhitzt wird, es sich in Mennige verwandelt, 
dass das Superoxyd bei 240° C. Sauerstoff entweichen lässt, dass aber 
ein Gemenge von Oxyd und Superoxyd, etwas über 240° C. erhitzt, 
Sauerstoff aufnimmt. Ein Gemenge, entsprechend der Formel PbO; 
mit PbO, in verschlossenen Glasröhren bis zu 450° C. erhitzt, hatte die 
Farbe verändert und etwas Sauerstoff entwickelt, Kalilauge vermochte 
daraus kein Bleioxyd in nennenswerther Menge auszuziehen, in krystal- 
lisirbarer Essigsäure war es Near löslich ohne Rückstand von 
Superoxyd. 

Ein Gemenge von PbO, mit 2PbO hatte weniger Sauerstoff ent- 
wickelt, war ebenfalls schön roth geworden und löste sich vollkommen 
in Kalilauge und in krystallisirbarer Essigsäure. Auf einem Papier 
liegend wurde es plötzlich von selbst gelb, und war völlig unlöslich in 
Kalilauge geworden. Nach der Behandlung.,mit Kalilauge zeigten 
beide Proben eine der Formel Pb;O, entsprechende Zusammensetzung. 

Zur Untersuchung der käuflichen Mennige empfiehlt Jacquelain, 
dieselbe in einer kurzen Verbrennungsröhre zu erhitzen und den sich 
entwickelnden Sauerstoff durch einen Kaliapparat zu leiten, weil sie 
stets eine beträchtliche Menge Kohlensäure enthalte. 

Um den Kupfer- und Silbergehalt zu bestimmen, übergiesst er die 
Mennige mit Salzsäure, der ihr doppeltes Volumen Wasser zugesetzt 
ist, verdampft beinahe zur Trockne und zieht das Chlorkupfer und Chlor- 
eisen mit Aether, der 1 Proc. Alkohol enthält, aus. Den Rückstand 
übergiesst man mit so viel heissem Wasser, dass das Chlorblei gelöst 
wird, und giesst diesin Wasser, dem hinreichend Ammoniak zugesetzt ist, 
dass dieses das Chlorsilber zu lösen vermag, welches man, nachdem 
das basische Chlorblei abfiltrirt ist, durch Schwefelwasserstoff fällt. 
Das Schwefelsilber verwandelt man mit Königswasser in Chlorsilber 
und glüht. 

Malder 1) behandelte viele käufliche Mennigsorten mit kalter ver- 
dünnter Salpetersäure und fand meist eirca 25 Proe, Superoxyd, was 
einer Verbindung von PbO,—+-3PbO entsprechen würde, und Otto 2) 
macht darauf aufmerksam, dass man kein reines Superoxyd erhält, 
wenn man Mennige mit nur so viel Salpetersäure digerirt, als erfor- 
derlich, um nur 2 Aeg. Oxyd aus einer nach der an 2PbO 


!) Journ. .f. prakt. Chem. Bd. L, S. 438. — ?) Ausführl. Lehrb. d. anorgen. 
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zusammengesetzten Verbindung zu entfernen. Er sagt aber nicht, ob 
er vorher die Mennige durch Kalilauge von etwa beigemengtem Blei- 
oxyd befreit hat, was in dem känflichen Präparat seiner Darstellung 
gemäss kaum fehlen kann. 

Die Mennige dient als Farbe und zur Darstellung von Flintglas; 
zu diesem Zwecke, welcher mit auf ihrer oxydirenden Kraft beruht, 
muss sie frei von Eisen-, Kupfer- und Zinnoxyd sein. Einen Zusatz 
“von Ziegelmehl, Röthel u. s. w. erkennt man leicht, wenn man die 
Mennige durch Erhitzen in Oxyd PER und dies in verdünnter 
Salpetersäure auflöst. 


Bleisuperoxyd. 
Braunes Bleihyperoxyd. Formel: PbO,. Man stellt diese 


Verbindung entweder aus Mennige dar, indem man dieselbe mit einem 


Ueberschuss von verdünnter Salpetersäure digerirt, wo es sich als brau- 
nes Pulver abscheidet, oder man fällt eine concentrirte Lösung von 
4 Thln. Bleizucker mit einer ebenfalls concentrirten Lösung von reich- 
‚lich 3 Thln. krystallisirtem kohlensauren Natron, und leitet einen ra- 
schen Strom von Chlorgas in die breiförmige Masse, bis alles kohlen- 
saure Bleioxyd sich in braunes IHyperoxyd verwandelt hat. Es wird 
Chlornatrium und Essigsäure von dem Wasser gelöst, Kohlensäure ent- 
wickelt und kein Chlorblei, sondern nur Hyperoxyd (etwa a Thle.) 
gebildet (Wöhler I). 

Es bildet sieh auch, wenn man Bleioxyd mit chlorsaurem Kali 
bei einer die Rothgluth Sicht erreichenden Hitze zusammenschmilzt 
(Liebig und Wöhler); auch wenn Bleioxyd längere Zeit in einem 
Tiegel mit Kalihydrat. geschmolzen wird, wobei es in sechsseitigen 
schwarzen Tafeln krystallisirt (Becquere)). 

Nach Schönbein?) bildet sich Bleihyperoxyd, aber immer ge- 
mengt mit Oxyd, wenn man etwas basisch-essigsaures Blei mit Wasser- 
"stoffhyperoxyd oder mit ozonisirtem Terpentinöl schüttelt; bei Ueber- 
schuss des letzteren Körpers wird das Bleihyperoxyd unter Abschei- 
dung von Sauerstoff in Bleioxyd verwandelt. Auch Kuhlmann 3) 
fand, dass Bleiglätte mit ozonisirtem Terpentinöl gelinde erwärmt, in 
Bleihyperoxyd sich umwandele. 

-Das Bleisuperoxyd stellt ein schwarzbraunes Pulver dar, welches 
durch Erhitzen in Mennige oder Bleioxyd und Sauerstoffgas zerfällt. 
Mit feuchten Händen berührt, verbreitet es einen Geruch nach Chlor 
oder Wasserstoffsuperoxyd. _ Mit Chlorwasserstoffsäure bildet es Chlor- 
blei und Chlor; mit salpetriger Säure entsteht salpetersaures Bleioxyd. 
In reinem schwefligsauren Gase wird es glühend und verwandelt sich 
in schwefelsaures Bleioxyd, es dient daher zur Trennung der schwefli- 
gen Säure von anderen Gasarten. Mit Ammoniak übergossen, bil- 
det es Wasser und salpetersaures Bleioxyd, und mit 1/; Schwefel zu- 
sammengerieben, entzündet es sich, nach Vauquelin, mit glänzen- 
der Flamme, unter Bildung von Schwefelblei; Zusatz von Phosphor 
oder concentrirter Schwefelsäure bewirkt, nach Grindel, eine hef- 
tige Detonation. Auf organische Substanzen wirkt es lebhaft oxy- 


Y) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XC, 8. 383 u. Bd. XCVI, 8. 382. 
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dirend ; mit krystallisirter Weinsteinsäure zusammengerieben, geräth es, 
nach Walker, ins Glühen, und entwickelt Kohlensäure und Ameisen- 
säure; mit 1/; Traubenzucker erfolgt gleichfalls ein lebhaftes Erglühen, 
eben so bei Anwendung von Mannit oder !/s Rohrzucker. Auch Trau- 
bensäure, besonders aber Gallussäure, erzeugen das Verbrennungsphä- 
nomen; minder heftig wirkt das Superoxyd auf Schleimsäure und Oxal- 
säure, mit welcher letzteren es Kohlensäure bildet (Böttger). 

Auch bei Gegenwart von Wasser vermag es organische Verbin- 
dungen zu oxydiren. So verwandelt es die Harnsäure in Allantoin und 
Harnstoff, während sich oxalsaures Bleioxyd und Kohlensäure bilden 
(Liebig und Wöhler). Mit Traubenzucker und Wasser gekocht, 
oxydirt es denselben, indem sich ameisensaures und kohlensaures Blei- 
oxyd bilden (Stürenburg). | ö 

- Nach Suckow wird es durch intensives Sonnenlicht in Mennige 
verwandelt. Nach den Versuchen von Munck af Rosensch öld ist 
es der stärkste aller negativen Elektromotoren. 

Ein Hydrat des Bleisuperoxyds soll auf hydroelektrischem Wege 
nach‘Becquerel!) erhalten werden. 

Das Bleisuperoxyd verbindet sich nicht leicht mit Säuren, doch 
werden Verbindungen dieses Superoxyds mit Essigsäure, Diesplnie 
säure, Arsensäure u. s. w. beim Behandeln von Mennige mit den be- 
treffenden Säuren erhalten (s. S. 70, 71. u. 72).. Leichter als mit Säu- 
‘ren verbindet das Superoxyd sich von Basen, und es verhält sich den 
Alkalien gegenüber wie eine schwache Säure, und kann daher auch als 
Bleisäure bezeichnet werden. ” 

 Bleisuperoxyd-Kali, KO.PPOQ,-43H0, Re in kleinen Kry- 
Kiilich erhaltten, wenn man Bleisuperoxyd mit Kali- oder Natron- 
hydrat im Ueberschuss zusammenschmilzt und.dann in wenig Wasser 
löst. Beim Verdunsten der Lösung unter der Luftpumpe bilden sich 
rhomboedrische Krystalle (Fremy 2). Uebergiesst man dieselben mit 
etwas Wasser, so zersetzen sie sich, Superoxyd fällt nieder und eine 
Lösung des Restes desselben in überschüssigem Alkali entsteht, die je- 
doch auf Zusatz von mehr Wasser sich erst dunkelroth färbt, dann al- 
les Superoxyd als braunes Pulver fallen lässt. Oder man kocht Blei- 
superoxyd in einer Silberschale mit höchst concentrirter Kalilauge so 
lange, bis eine herausgenommene, in wenig Wasser gelöste Probe 
beim Zusatz von Salpetersäure viel Superoxyd fallen lässt. Man giesst 
nun etwas Wasser auf die heisse Masse im Silbertiegel, giesst die ent- 
standene Lösung rasch ab und beim Erkalten schiesst daraus das Super- 
oxyd-Kali in Octaödern an (Regnault). Die Lösung fällt aus Erd- 
und Metallsalzen entsprechende Verbindungen. 

Bleisuperoxyd-Kalk wird, nach Crum 3), dargestellt, indem 
man salpetersaures Blei mit einem Ueberschuss von Kalk und Chlorkalk 
bei 57°C. fünf Stunden digerirt; es entsteht eine unlösliche farblose 
Verbindung, deren Kalkgehalt jedoch nicht bestimmt werden konnte, 
da sie von dem überschüssigen Kalk nicht zu befreien war. In Was- 
ser ist sie völlig unlöslich. Säuren ziehen den Kl leicht aus und 
hinterlassen reines Superoxyd. V. 


") Annal. de chim. et de phys. [3.] T. VIII, p. 405; Berzelius’ Jahresber. Bd. XXIV, 
S. 186; Bd.XXV, 8.179, und Pogg. Annal. d. Phys. Bd. LXI, S. 214. — ?) Journ. 
de phaent. et de chim: T. III, p. 32. — Berzelius’ Jahresber. Ba. XXIV, 8.137. — 
®) Annal d, Chem, u, Pharm. Bd. LV, S. 218, 
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Bleioxydhydrat und Bleioxydsalze s. bei Blei- 
oxyd S. 66 u. 67. | 


Bleioxyd-Sesquioxyd s. unter Bleioxyde S. 68. 


Ble ip flaster „ Emplastra plumbi 3. saturnina, Verbindun gen von 
fetten Säuren mit Bleioxyd (s. unter Emplastrum). 


Bleiradicale, org anische. Beim Erwärmen von Blei oder 
Bleilegirungen mit den Jodiden der Alkoholradicale entstehen aus Blei 
und Alkoholradicalen zusammengesetzte Radicale, deren Existenz zuerst 
von Löwig bemerkt, später auch von Cahours und Riche!!) beobachtet 
wurde. Löwig hat sie allein untersucht und zwar bisjetzt nur einen 
Theil derselben beschrieben, nämlich die Verbindungen des Radicals 
welches auf 2 Aeq. Blei 3 Aeq. Aethyl enthält. Löwig nannte dies 
Radical Methplumbäthyl; wir wollen, da es vorläufig die einzige 
Verbindung zwischen Blei und Aethyl ist, deren Existenz erwiesen ist, 
.es kurz als Bleiäthyl bezeichnen. 


s ® 

Bleiäthyl, Methplumbäthyl, Löwig. Formel des Radicals ab- 
geleitet aus den Verbindungen Pb,.Cj,Hı; = (C,H;); Pb. Man kennt 
es nicht im reinen Zustande; gemengt mit anderen ähnlichen Radicalen 
erhielt es Löwig in folgender Weise. Die durch Zusammenschmelzen 
von 6 Thlen. Blei mit 1'Thl. Natrium erhaltene Legirung wird mit Jod- 
äthyl zusammengebracht, wobei nach kurzer Zeit eine lebhafte Einwir- 
kung stattfindet, nach deren Beendigung man die Masse mit Aether 
schüttelt. Beim Verdunsten der ätherischen: Lösung bei abgehaltener 
Luft hinterbleibt eine farblose ziemlich dünne Flüssigkeit von keinem 
stark hervortretenden Geruch; sie ist flüchtig, in Wasser ganz unlöslich, 
‚aber leicht löslich in Weingeist und in Aether. Sie raucht nicht an der 
Luft, verbrennt nach dem Anzünden unter Entwickelung eines Rauches 
von Bleioxyd; sie entzündet sich beim Uebergiessen mit concentrirter 
Salpetersäure und explodirt heftig beim Zusammenbringen mit Jod oder 
Brom. Die Lösungen derselben in Alkohol oder Aether scheiden beim 
Verdunsten an der Luft ein weisses amorphes Pulver aus, welches. in 
Wasser, Alkohol oder Aether unlöslich ist, und mit Säuren krystallisir- 
bare Salze bildet, während das Bleiäthyloxyd (die Hauptmenge der 
Substanz) in Lösung bleibt. 

Bleiäthylbromür: Pb, (C,H,); Br. Man stellt dasselbe durch 
Behandlung des schwefelsauren Bleiäthyloxyds mit Bromkalium dar. Er- 
steres Salz wird in Weingeist unter Zusatz von wenig verdünnter Schwe- 
felsäure gelöst und eine alkoholische Lösung von Bromkalium zuge- 
setzt; man bringt hierauf zuerst Ather und dann Wasser zu, und nimmt die 
ätherische Lösung für sich ab. Beim Verdunsten krystallisirt das Blei- 
äthylbromür daraus in langen Nadeln, die dem Chlorür ähnlich sich 
verhalten. 

Bleiäthylchlorür: Pb, (C,H,),; €]. Es wird aus dem schwefel- 
sauren Salze durch Zersetzung mit Chlorbarium dargestellt; man löst 
das schwefelsaure Salz in Alkohol unter Zusatz von Salzsäure, fällt 


1) Löwig, Journ. f. prakt. Chem. Bd. LX, S. 304; Annal..d. Chem. u. Pharm, 
Bd. LXXXVII, S. 318; Pharm. Centralb, 1854, 8. 200. — Cahours u. Riche, 
Compt. rend. T. XXXVI, p. 1002; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LX, 8.355; Annal. d, 
Chem. ‘u, Pharm, Bd, LXXXVII, S. 316; Pharm, Centralbl, 1853, S. 485. 
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mit Chlorbarium, schüttelt das Ganze mit Aether und setzt soviel Wasser 
zu, dass zwei Schichten entstehen. Die ätherische Lösung hinterlässt beim 
Verdunsten ausgezeichnet schöne, lange, stark glänzende Nadeln, die 
leicht in Aether und Weingeist löslich sind. Beim Erwärmen entwickeln 
sie einen starken, senfölartigen Geruch, schmelzen und zersetzen sich 
hierauf unter schwacher Verpuffung, wobei Jodblei und metallisches 
Blei hinterbleibt. / 

Bleiäthyljodür. Bei dem Versuche, diese Verbindung durch 
Zersetzung der mit etwas Schwefelsäure angesäuerten. alkoholischen 
Lösung von schwefelsaurem Bleiäthyloxyd mit Jodkalium und Schütteln 
mit Aether darzustellen, schied die ätherische Lösung bei freiwilligem 
Verdunsten Jodblei ab. Bei der Destillation mit Wasser ging ein 
farbloses, dünnflüssiges Liquidum von stechend senfölartigem Geruch 
über, welches keine freiwillige Zersetzung erlitt. 2 Analyse desselben 
ergab 36,6 Proc. Blei, 25,1 Proc. Kohlenstoff, 5,7 Proc. Wasserstoff 
und 34,2 De Jod, welche Z ahlen nahe mit der od Pb, (CHbz)ıa J; 
übereinstimmen. 

Bleiäthyloxyd. WEahrechäiuhiche Formel Pb; (C, H,), O + H0. 
Man stellt es aus dem salpetersauren Bleiäthyloxyd dar; die Lösung 
desselben wird mit alkoholischer Kalilauge versetzt, mit Aether geschüttelt‘ 
und soviel Wasser zugefügt, bis eine Trennung in zwei Schichten erfolgt. 
In der oberen ätherischen Schicht ist das Oxyd gelöst und wird daraus 
durch Verdunsten zuerst als dickölige Flüssigkeit erhalten, die jedoch 
mit der Zeit krystallinisch erstarrt. Es ist leicht löslich in Weingeist 
und Aether, in geringer Menge in Wasser. Es ist flüchtig, so dass 
beim Annähern eines mit Salzsäure befeuchteten Glasstabes weisse 
Nebel sich bilden. Beim Erwärmen verdampft es unter Verbreitung 
weisser, heftig zum Niesen reizender Dämpfe. Die Lösungen reagiren al- 
kalisch, schmecken unangenehm scharf und ätzend. Es fühlt sich schlüpf- 
rig wie Kalihydrat an, und zieht schnell Kohlensäure aus: der Luft an. 

' Kohlensaures Bleiäthyloxyd: Pb, (C,H,);, 0.CO,. Es hin- 
terbleibt beim freiwilligen Verdampfen der weingeistigen Lösung des 
Oxyds in kleinen harten Krystallen. In Wasser ist es fast unlöslich, 
in Weingeist und Aether nur wenig löslich. Es besitzt einen stark 
brennenden Geschmak. \ 

Schwefelsaures Bleiäthyloxyd: Pb, (C,H,), O0 .SO;. Zur 
Darstellung setzt man zu der weingeistigen Lösung des Bleiäthyloxyds 
tropfenweise Schwefelsäure, so dass noch Oxyd überschüssig bleibt. Das 
schwefelsaure Salz scheidet sich als blendend weisser krystallinischer 
Niederschlag ab und kann mit Weingeist sowie mit Aether gewaschen 
werden, da es darin, sowie auch in Wasser, fast unlöslich ist. Mit 
Salzsäure oder Schwefelsäure versetzter Weingeist löst es dagegen 
leicht auf, und aus diesen Lösungen erhält man es in ziemlich u 
Minze octa@drischen harten Krystallen. 

Salpetersaures Bleiäthyloxyd: Pb, (C,H,); O.NO,. Esdient 
als Ausgangspunkt zur Darstellung der übrigen Verbindungen des Ra- 
dicals und wird aus der weingeistigen Tösune der Radicale durch Zu- 
satz von salpetersaurem Silberoxyd, solange noch metallisches Silber 
sich abscheidet, dargestellt. Man verdampft die Lösung im Wasserbade, 
wobei eine dickölige Flüssigkeit hinterbleibt, welche nach einiger Zeit 
zu einer krystallinischen, fettig anzufühlenden Masse erstarrt. Beim Er- 
hitzen zersetzt es sich unter Verpuflung. In Weingeist und in Aether 
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ist es leicht löslich, Die weingeistige Lösung scheidet bei längerem 
Erwärmen etwas salpetersaures Bleioxyd aus. ' A. S. 


Bleirauch bildet sich häufig beim Erhitzen von Blei oder von 
Glätte mit Kohle, und setzt sich beim Abkühlen als staubförmiges 
 Bleioxyd an, das auch als Bleirauch bezeichnet wird. 


Bleirhodanür, Schwefeleyanblei. a) Neutrales: PbCyS$.. 
Vermischt man die Auflösungen von neutralem essigsauren Bleioxyd 
und von Schwefeleyankalium, so bilden sich nach einiger Zeit gelbe 
glänzende Krystalle, welche sich in kaltem Wasser fast nicht auflösen, 
durch kochendes aber unter Abscheidung von basischem Salze zersetzt 
werden. Beim Erhitzen blähen sie sich stark auf, entwickeln Schwefel 
und Schwefelkohlenstoff, und hinterlassen ein poröses glänzendes Schwe- 
felblei. Von Salpetersäure werden sie bei gelindem Erwärmen plötz- 
lich mit grosser Heftigkeit zersetzt, wobei sich schwefelsaures Bleioxyd 
abscheidet. 

b) Basisches, Pb&yS, + PbO, fällt nieder, wenn Kalium- 
rhodanür mit basisch-essigsaurem Blei vermischt wird, oder wenn man 
zu der Mischung von Kaliumrhodanür mit neutralem essigsauren 
Bleioxyd Ammoniak setzt; weisses, nach dem Trocknen gelblich er- 
scheinendes Pulver, welches beim Erhitzen kein Sublimat von Schwefel 
giebt, aber Kohlensäure liefert. Durch Salpetersäure werden beide 
Salze zersetzt, durch Schwefelwasserstoff reines Schwefelblei gebildet. 
Beide Verbindungen sind von Liebig untersucht. Porret hatte frü- 
her das Schwefeleyanblei als zerfliessliches Salz beschrieben. V. 


Bleisäure s. Bleihyperoxyd s. 74. 


Bleischimmer nannte ©. H. Pfaff I) ein dem Jamesonit 
verwandtes Mineral von Nertschinsk in Sibirien, welches wesentlich 
Blei, Antimon, Schwefel, etwas Arsen, Eisen und Kupfer enthält, derb, 
feinkörnig,, licht bleigrau, schwärzlich angelaufen, undurchsichtig, me- 
tallisch schimmernd, weich und milde ist und das specifische Gewicht 
— 5,95 hat. Durch Zersetzung desselben entsteht die Bleiniere. K. 


Bleischweif s. Bleiglanz. 


Bleiseife. Palmer hat 1845 ein Patent erhalten auf die Be- 
reitung von Bleiseife zum Zweck des Schmierens der Eisenbahnwagen 
u. 8. w. Er bereitet sie, indem er Oelsäure, wie man dieselbe im un- 
reinen Zustande aus Stearinsäurekerzenfabriken erhält, bis zum Sieden 
erhitzt und so lange Glätte einrührt als diese sich löst. Vor der An- 
wendung schmilzt man sie mit etwas Talg oder Oel zusammen. Es 
ist dies also nichts anderes als mit Fett vermischtes Bleipfaster. 

Die Verbindung des Bleioxyds mit den Säuren des Leinöls, wel- 
che man durch Zersetzung der Kaliölseife mit Bleizuckerlösung 
erhält, dient, in Terpentinöl aufgelöst, zum Druck auf Tapeten, beim 
Belegen derselben mit echtem oder unechtem Gold, oder um sie behufs 
Anfertigung von Sammetmustern mit Scherwolle zu bestäuben. Es.ist 
dazu nur die, wie oben angegeben, dargestellte Leinölbleiseife zu ge- 
brauchen, weil mit noch soviel Glätte gekochtes Leinölpflaster, wenn 
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man es in Terpentinöl löst und auf dünnes Papier druckt oder auf- 
streicht, durchschlägt und die Rückseite unansehnlich und zum Auf- 
kleben schlecht geeignet macht. V. 


Bleiseleniet, Bleiseleniuret, PbSe, kommt in der Natur 
als ein dem Bleiglanz ähnliches Mineral von 6,8 speeif. Gewicht meist 
neben oder gemengt mit Bleiglanz vor. Beim Erhitzen von Blei mit 
Selen verbinden sich beide unter Feuererscheinung zu einer grauen 
porösen Masse, die Politur annimmt und silberweiss wird. Beim Glü- 
hen an der Luft entweicht zuerst etwas -Selen, dann etwas Selenblei, 
und basisch-selenigsaures Bleioxyd bleibt zurück. Kalte Salpetersäure 
löst unter Zurücklassung von rothem "Selen das Blei auf. Beim Er- 
wärmen löst sich jenes zu seleniger Säure. 

Schon sehr kleine Mengen von Selen machen Blei härter und 
schwerer schmelzbar. V. 


Bleiselenocyanid: PhEySe,. Nach Crookes 1) wird 
diese Verbindung als eitrongelber Niederschlag erhalten, wenn man die 
Lösungen von Kaliumselenocyanid und Bleizucker vermischt. Er ist 
in Wasser unter geringer Zersetzung löslich und krystallisirt aus der 
heissgesättigten Lösung in schön gelben Nadeln. RER 


Bleisesquioxyd s. unter BERATER: S. 67. 
Bleispath s. Cerussit. 


Bleispeise?), speis de plomb, Hüttenmännische Benennung für 
die bei der Verarbeitung von arsen- oder antimon-haltenden Blei- 
erzen erhaltenen Metallarsenverbindungen, welche aber auch Antimon 
und Schwefelverbindungen, letztere zuweilen selbst vorwaltend, enthal- 
ten. Die Zusammensetzung zweier Bleispeisen von Clausthal (I.) und 
von Andreasberg (II.) nach Bodemann, und Unterharzer Bleispeise 
(III) nach Ahrend ist. 


L MM, II. 
Bla 1 2093779 E79 ,0708,2 90,5 26,1 
BE 0,1 15,0 
Antimon we ale 1,3 5,2 
Karpfen 3. 2.504 229.2 Spur 0,3 44,5 
Silber. aussi, ai 0,1 0,1 
Eisen; u N per 2,6 5:5 
Schweletn ital 5,0 2,8 
Kobalt und Nickel 0 — 2,8 wo; 


Bleistein?), maite de plomb, matt of lead. Das bei der Gewin- 
nung von metallischem Blei aus Bleiglanz erhaltene Gemenge von 
Bleisulfureten mit anderen Metallsulfureten von verschiedener Zusam- 
mensetzung je nach den Erzen und der Art der Arbeit. Als Beispiele 
von den Bestandtheilen des Bleisteins und den quantitativen Verhält- 
nissen desselben mögen folgende Analysen angeführt werden - 


%) Annal. d. Chem. u. Pharm. v. Liebig u. Wöhler. Bd. LXXVIU, S. 177. 
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er I. I. I. IV. Y. VI. 
Bleisti, sad 2abhLiism . 2052 9,8 19,5 91,5 85,5 
Bisen sv. 2: 83,1 27,0 44,0 12,2 1,5 0,9 
Kupfers. 10. 1251 27,6 27,8 — — 3,2 
Silber 15 1.6002 0; 17 - — — 
‚Nickel . ..— ‘1,0 4,4 _ .— — 
Zinktn sauna nl 0,2 en st. Fi Ra 
Arsen‘. Neua24 ii 0,6 _— | 49 — — 
Antimon 1.67 1,0 — ' — — 
Schwefel. . 19,5 21,3 11,2 2,3 5,0 10,4 
vu nr 1 RT D- X, XI xl 
135315 MAR RR 62,0 73,3 13,6 8,3 60,7 
Kissen... 41.,04,0 2,2 9,8 63,1 30 5... 2014 
Kupfer... :..,,:0,8 18,6 0,4 0,9 0,9 0,5 
Silber. . ...— 2 — 0,03 0,02 _ 
Dückel ...i.4 7 Spur — — _- — 
Zub... lm = 0,2 — — 0,5 
Arsen are _ — == — — 

‚ Antimon . _- 0,4 0,1 2,4 0,4 


= ER ) ’ ) 
Schwefel . . 31,6 42,2 15,3 22,0 31,4 16,4 


I. und Il. sind Freiberger Bleisteine; III. und IV. von Pontgi- 
baud; V. von Pesey; VI. und VII. von Poullaouen; VIII. von Holz- 
appel; IX. bis XII. Oberharzer Bleisteine, IX. bis XI. von. der Claus- 
thaler-, XII. von der Lautenthaler Hütte. | 

Der Zusammensetzung nach lassen sich die Bleisteine der Haupt- 
sache nach als Verbindungen von Bleisulfuret mit Eisensulfuret anse- 
hen, zuweilen auch Subsulfurete dieser Metalle enthaltend. II ist 
nach Rammelsberg PbS+ FeS.2Fe&,S; die Oberharzer Bleisteine 
sind nach ihm, wenn man von der kleinen Menge der fremden Schwe- 
felmetalle absieht nPbS -- mFeS; Bodemann nimmt für die Zu- 
sammensetzung die weniger einfache Formelm(FeS.ZnS)-+m(F&S. 
CnS.PbS.AgS). Hausmann hält die Bleisteine der Oberharzer Hüt- 
ten für Gemenge von Bleisulfuret mit Magnetkies (Fe, Sg), weil diese 
Steine magnetisch sind, und sich in Höhlungen derselben zuweilen 
Krystalle von Magnetkies finden. Fe. 


Bleisuboxyd s. Bleioxyde 8.62. 
 Bleisubsulfurete s. Bleisulfurete S. 80. 


Bleisulfurete. Es giebt vier Sulfurete von Blei, von denen 
aber nur das dem Oxyd entsprechende Sulfuret genauer bekannt ist, 
während zwei Subsulfurete und ein Supersulfuret nicht vollständig unter- 
sucht sind, | | 


Bleisulfuret. 


‚Bleisulfid, Schwefelblei. Formel: Pb$S. In dieser Verbin- 
dung kommt das Blei am häufigsten in der Natur vor, sie führt den 
Namen Bleiglanz (s. d.). Auf trockenem Wege kann man sie durch 
Zusammenschmelzen beider Bestandtheile in verschlossenen Gefässen 
darstellen. Es findet dabei schwaches Erglühen statt. Erhitzt man die- 
selbe bis zum Weissglühen, so nimmt sie krystallinisches Gefüge und 


80 Bleisulfurete. 


starken Metallglanz an. Bei der Temperatur, wo sie schmilzt, subli- 
mirt sie auch in geringer Menge und setzt sich dann häufig in regel- 
mässigen Octaödern ab. 

Auf nassem Wege erhält man das Schwefelblei durch Fällung von 
löslichen Bleioxydsalzen mit Schwefelwasserstoff sowohl aus sauren wie 
‘aus alkalischen Lösungen. Bei der Ausscheidung aus sehr verdünnten 
Lösungen sieht es anfangs braun aus, wird aber beim Zusammenballen 
schwarz. Es istin verdünnten Säuren, in reinen Alkalien und Schwefel- 
alkalimetallen vollkommen unlöslich, von concentrirter Salzsäure wird so- 
wohl das auf nassem wie das auf trockenem Wege bereitete, so wie das 
natürliche Schwefelblei unter Schwefelwasserstoffentwickelung leicht 
zersetzt. Salpetersäure zerlegt es ebenfalls. Dabei wird ein Theil des 
Schwefels gewöhnlich abgeschieden, wenn man nicht heisse rauchende 
Säure und sehr fein vertheiltes Schwefelblei anwendet, in welchem 
Falle aller Schwefel zu Schwefelsäure oxydirt wird und diese sich mit 
. dem gebildeten Bleioxyd verbunden abscheidet, bis auf die höchst ge- 
ringe Menge, welche bei der Schwerlöslichkeit des Salzes gelöst zu 
bleiben vermag, als weisses Pulver. Bleibt ein Theil des Schwefels 
unoxydirt, so bildet sich eine entsprechende Menge salpetersauren Blei- 
oxyds. Durch Schmelzen des Schwefelbleies mit kohlensaurem Kali 
wird die Hälfte des Bleies metallisch abgeschieden, bei Zusatz von Ei- 
sen der ganze Gehalt unter Bildung von Schwefeleisen (s. Bleiarbeit, 
Niederschlagsarbeit). 

Beim gelinden Glühen an der Luft entweicht etwa die Hälfte des 
Schwefels als schweflige Säure, der Rest verbindet sich, zu Schwefel- 
säure oxydirt, mit Bleioxyd und die Hälfte des Bleies scheidet sich me- 
tallisch ab. In Wasserdampf erhitzt entweicht Schwefelwasserstoff und 
das Blei bleibt metallisch zurück. Es bilden sich nämlich zuerst durch 
die Einwirkung des Wassers-bei hoher Temperatur Schwefelwasserstoff- 
gas und Bleioxyd, das Bleioxyd wirkt auf den Rest des Schwefelbleies 
ein und es entweicht schweflige Säure, während metallisches Blei zu- 
rückbleibt (2PbO + PbS — 3Pb 4- S0,). Das Schwefelblei wird 
durch wässerige schweflige Säure nicht zersetzt, auch nicht durch 
Kohlenoxyd und Kohlensäure beim Glühen. Chlor zerlegt es langsam 
in Chlorschwefel und Chlorblei. | 

Bleichlorosulfuret, Schwefelchlorblei bildet sich beim Di- 
 geriren von frischgefälltem Schwefelblei mit Chlorblei; der meistens 
gelbe Körper hat die Zusammensetzung Pb&1.3PbS. Eine ähnliche 
Verbindung entsteht auch wenn gelöstes Bleisalz oder Bleichlorid mit 
überschüssiger Salzsäure versetzt, mit nicht hinreichend Schwefelwasser- 
stoff behandelt wird. Wenn 1 Thl. Bleizucker in 112 Thin. Wasser ge- 
löst mit 14 Thin. eoncentrirter Salzsäure versetzt wird, so bewirkt 
Schwefelwasserstoff anfangs einen gelben, dann roth wie Selen werden- 
den Niederschlag, derselbe soll 3 At. Schwefelblei auf 2 At. Chlorblei 
enthalten. 

Kochendes Wasser entzieht diesen Chlorsulfureten das Chlorblei 
und hinterlässt schwarzes Schwefelblei; durch Ueberschuss an Schwefel- 
wasserstoff wird er vollständig in schwarzes Schwefelblei verwandelt. 

Nimmt man zu obiger Bleilösung statt 14 Thle. Salzsäure ebenso- 
viel eines vor zwei Tagen bereiteten Gemisches aus 2 Thln. starker 
Salzsäure mit 1 Thl. Salpetersäure, so entsteht beim Einleiten von 
Schwefelwasserstoff erst nach einiger Zeit ein gelbrother, bald körnig 
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und nbhentoth werdender Niederschlag, dem durch Kochen mit Was- 
ser viel Chlorblei entzogen werden kann, wobei er pulverig und braun 
wird; ferneres Kochen mit Wasser tohänidert dies nicht mehr. Beim 
Erhitzen 'entweicht Schwefel und Schwefelwasserstoff (Reinsch)). 
Einleiten von mehr Schwefelwasserstoff verwandelt alles Blei auch in 
dieser Lösung in schwarzes Schwefelblei, dem Schwefel beigemengt ist. 


Bleisubsulfurete. 


Man hat zwei solcher Sulfurete: Pb,S und Pb, S. Durch Zusammen- 
schmelzen von 25 Thin.‘ feingepulvertem Schwefelblei mit 21,6 Thin. 
gekörntem Blei im Kohlentiegel erhält man, nach Br edberg, unter Ver- 
flüchtigung des überschüssig zugesetzten Bleies einen dunkel bleigrauen 
Regulus von körnigem Bruch, der mit dem Messer schneidbar ist und 
auf 4 Aegq. Blei 1 Aeq. Schwefel enthält. 

Schmilzt man dagegen obiges Gemenge in einem hessischen Tie- 
gel unter Borax, so nimmt dieser das überschüssige Blei als Oxyd auf 
und es bleibt ein blättrig-krystallinischer, etwas geschmeidiger Regu- 
lus, der nur 2 Aeq. Blei auf 1 Aegq. Schwefel enthält. Beide Verbin- 
dungen kommen in den Hüttenproducten nicht selten mit anderen Sub- 
sulfureten gemengt vor. 


Bleisupersulfuret. 


Wenn man die Lösung eines Bleisalzes mit aufgelöstem Fünffach- 
Schwefelkalium mengt, so bildet sich im ersten Augenblick ein Nieder- 
schlag von schön blutrother Farbe. Er verliert aber diese Farbe in 
der Flüssigkeit schnell unter Abscheidung von Schwefel und Bildung 
-von Bleisulfuret. Auch bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf 
Bleisuperoxyd_und Sesquioxyd sollen sich höhere, aber noch nicht un- 
tersuchte Verbindungen des Bleies mit Schwefel bilden. V. 


Bleisuperchlorid. Wenn man in Salzsäure, welche durch 
eine Kältemischung stark abgekühlt erhalten wird, nach und nach Blei- 
superoxyd einträgt, so bildet sich, nach Millon?), Wasserstoffsuperoxyd, 
es setzt sich Chlorblei ab und die Flüssigkeit wird intensiv gelb. Giesst 
man sie in viel Wasser, so scheidet sich braunes Ra ab. 
Millon glaubt, dass dies von der Zersetzung aufgelösten Bleisuper- 
chlorids herrühre. Sobrero und Selmi?) leiten in Kochsalzlösung 
Chlor und fügen nach und nach Chlorblei zu. Die Flüssigkeit absor- 
birt mehr Chlor, als sie ohne den Bleigehalt vermag und wird dunkel- 
gelb; in offenen Gefässen entweicht bei längerem Stehen Chlor und . 
Chlorblei setzt sich ab. In geschlossenen Gefässen kann sie aufbe- 
wahrt, selbst dem Sonnenlicht ausgesetzt werden, ohne sich zu verän- 
dern. In viel Wasser gegossen, schlägt sich sogleich Bleisuperoxyd 
und Chlorblei nieder. Kaustische Alkalien, sowie kohlensaurer Kalk, 
letzterer unter Entweichen von Kohlensäure, schlagen sogleich Super- 
oxyd nieder. Setzt man Manganchlorür hinzu, so wird Mangansuper- 
oxyd und Chlorblei gefällt. Die Metalle werden durch diese Flüssig- 
keit rasch in Chloride verwandelt und organische Körper oxydirt. 


') Journ. f. prakt. Chem. Bd. XIIL S. 130. — ?) Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. XLIV, S. 236. — °) Pharm. Centralbl. 1850, S. 616. 
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82 Bleisuperoxyd. — Bleiweiss. 
Bleisuperoxyd s. unter Bleioxyde s. 73. 
Bleisuperoxyd, natürliches s. Schwefelbleierz.. 
Bleisuperoxydhydrat S. 74. | 
Bleisuperoxydul s. Bleisesquioxyd S. 67. 
Bleisupersulfuret s. unter Bleisulfurete S. 31. 


Bleivitrio L, Anglesit, Bleisulphat, Vitriolbleierz,Blei- 
glas,Bleivitriolspath,prismatischer Bleibaryt, Plomb sulfate, Sul- 
phate of Lead. SchwefelsauresBleioxyd, PbO.SO;, orthorhombisch 
krystallisirend und mannigfache Combinationen bildend, welche grosse 
Aehnlichkeit mit denen des Baryts haben, da beide Minerale, der Baryt 
— BaO.SO; und der Bleivitriol isomorph sind. Die Krystalle sind 
wie bei dem Baryt bald vorherrschend prismatische, oder tafelartige, oder 
pyramidale und unter den Gestalten das Prisma o P2 — 78046‘, das 
Querdoma Px& — 176° 17‘, das Längsdoma PZ = 104025‘, die Pyramide 
P mit dem Winkeln 128049‘, 89038, 112018‘, die Längsflächen die 

 gewöhnlichsten, so wie auch der Dleivitriol nach den Flächen des Quer- 

doma und nach den Längsflächen spaltbar ist, jedoch im Vergleich mit 
Baryt nur unvollkommen. Farblos, weiss, grau, gelb, braun, demant- 
artig bis wachsartig glänzend, durchsichtig bis durchscheinend, Strich 
weiss, Härte — 8,0, sehr spröde; specif. Gew. — 6,2 bis 6,4. Vor 
dem Löthrohre zerknisternd, auf Kohle schmelzbar, in der Oxydations- 
flamme zu einer klaren Perle, welche beim Erkalten milchweiss wird, 
in der Reductionsffamme Blei gebend. In Säuren schwer, in Kali- 
lauge vollständig auflöslich. | &: 


Bleiweiss. .Cedruse, Blanc de Plomb, White lead. Diese viel- 
gebrauchte, am besten von allen weissen Farben deckende, namentlich 
zum ÖOelanstrich fast unersetzliche Malerfarbe ist eine Verbindung von 
kohlensaurem Bleioxyd und Bleioxydhydrat. Hochstetter !) sieht es, 
wohl mit vollem Recht, nach der Formel 2PbO.CO, —+-PbO. HO ZU- 
sammengesetzt an und hält die in einzelnen Proben gefundene grössere 
Menge an Kohlensäure von einer Einmischung von neutralem Salz ab- 
hängig, wogegen Mulder ?) verschiedene basische Salze durch die 
Formeln: 2Pb0.C0,— PbO.H0= 86,27 Proc. Bleioxyd 

5PbO. C0,-+2PbO. HO — 85,86 » » 

3PbO.CO,-+ PbBO.HO=85,45  » > 
ausdrückbar annimmt. Zwar hat Mulder Kohlensäure und Wasser 
direet bestimmt, auch die Beimengung von Blei, Schwefelblei, schwefel- 
saurem Biersxst und Chlorblei, nebst nie fehlendem basisch essigsau- 
ren Bleioxyd nicht übersehen. Es liegt aber in der That kein Grund 
vor, jene complicirten ZUR ne für wahrscheinlich anzuneh- 
men, wo so viele Verhältnisse bei der Analyse eines nicht chemisch 
reinen Präparates die Differenzen in den gefundenen Zahlen mit. der 
berechneten nicht allein rechtfertigen, sondern unabwendbar machen. 

Man hat drei wesentlich verschiedene Methoden der Darstellungs- 
weise dieses Präparates, die älteste und das am besten deckende Prä- 


') Journ. f. prakt. Chem. Bd. X VIII, 8: 127;.:Bd, XIX; 8,70. 2) Journ. f 
prakt. Chem. Bd. XXVI], 8. 338. { 


Bleiweiss. 83 
parat liefernde ist die holländische, sie besteht darin, dass Bleiplat- 
ten bei angemessener Temperatur der Einwirkung von Essigdämpfen 
in einer viel Sauerstoff und Kohlensäure enthaltenden Atmosphäre aus- 
gesetzt werden. ‚Es bildet sich basisch essigsaures Bleioxyd, dieses: ' 
wird durch die Kohlensäure in eine Bleisalzlösung mit etwas über- 
schüssiger Essigsäure verwandelt, während sich basisch kohlensaüures 
Salz bildet, was man von den os nicht 'angegriffenen Bleiplatten 
abklopft rer 

Die andere Methode besteht darin, dass man Bleiglätte mit einem 
Bleisalz, welches basische Verbindungen zu bilden vermag, wie essig- 
saures aa salpetrigsaures Bleioxyd oder Chlorblei, befeuchtet und in 
einer Atmosphäre von Kohlensäure fortwährend reibt. Diese Methode 
wird die englische genannt und ist von Benson!) angegeben. Das 
so fabrieirte Bleiweiss soll aber leicht gelblich ausfallen und scheint 
diese rationelle Fabrication vielleicht auch wegen Aufwand zu grosser 
Betriebskraft keine Verbreitung erlangt zu haben. 

Die dritte Fabricationsmethode ist die sogenannte französische 
oder Thenard’sche. Sie besteht in der Fällung einer Lösung von 
basisch essigsaurem Bleioxyd durch hineingeleitete Kohlensäure, . Die 
nach beendigter Fällung abgegossene Flüssigkeit enthält neben neutra- 
lem essigsauren Bleioxyd freie Essigsäure, welche bei so grosser Ver- 
dünnung auf das nach oben angegebener Formel zusammengesetzte 
basisch kohlensaure Bleioxyd nicht zersetzend wirkt. Die Flüssigkeit | 
ist natürlich immer wieder geeignet, durch Digestion mit Bleioxyd in 
basische Lösung, welche durch Kohlensäureeinleiten das Bleiweiss lie- 
_ fert, verwandelt zu werden. Leider besitzt dies so dargestellte Präparat 
eine geringere deckende Kraft, wenn es mit Oel angerieben wird, als 
das holländische Bleiweiss, was nein eileihalt, nach Stein ?), von Ba 
geringeren Dichtigkeit, seinem geringeren specif. Gewicht herrührt. 
Die einfachste Probe auf die deckende Kraft von Bleiweiss scheint 
hiernach zu sein, dass man gleiche Gewichtsmengen der verschiedenen 
Sorten mit gleichviel Leinöl änreibt und das a eines gleichen 
Volumens solcher Farbe ermittelt, indem. man ein kleines Gläschen 
unter Vermeidung des Einbringens von Luftblasen ‚damit füllt. Die 
specifisch schwerste Farbe wird das deckendste Bleiweiss enthalten. 


Fabrication des Bleiweisses. 
1. Nach holländischer Methode. 


Man muss möglichst reines Blei anwenden, Eisen, Kupfer, Schwe- 
felblei sind namentlich zu fürchten. Man schmilzt es und giesst oder 
wirft es vielmehr mit etwa 15 Pfund fassenden Löffeln auf schieflie- 
gende gusseiserne Platten, wo es sich ausbreitet und zu etwa 1/, Linie 
dicken re rad Platten erstarrt, die zu drei Fuss langen und 
fast 1/, Fuss breiten Streifen zugeschnitten werden: Man giesst diese 
‚Platten auch bisweilen in flache Blechformen; aber gewalztes Blei ist 
nicht anwendbar, weil es zu’ langsam angegriffen wird. Diese Platten 
rollt man spiralförmig auf, jedoch so, dass sich die Wandungen nicht 


) Dingler’s polyt. Journ. Bd. LXVIII, 8.131. Mangham; ebendas. Bd. LXXIJ, 
S. 320, Heard; ebendas. Bd. LXXIV, S. 223 u. Bd. LXXIX, 8. 221. — ?) Stein, 
Dingler's polyt. "Journ. Bd. OXXXV, S. 134. 
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berühren, und stellt sie in die sogenannten Caleinirtöpfe, nachdem man 
vorher etwa zwei Pfund von mit Bierhefe gemengten Essig hineinge- 
schüttet hat. Die aus beistehender Zeichnung ersichtliche Form der 
Töpfe, in denen u den Essig bezeichnet, hindert durch die 

‚ Vorsprünge 5b die Bleiplatte in den Essig zu tauchen. 
— Einige bedecken die Töpfe mit runden Bleiplatten, An- 
dere legen zwei Brettehen mit nicht ganz dichter Fuge 
darauf und bedecken letztere mit einem dritten, wodurch 
alles Einfallen von fremden Theilen verhindert, der Luft- 
zutritt aber nicht abgeschlossen wird. Die so beschick- 
ten Töpfe bringt man in aus dichtem Bretterverschlag 
‚gebildete Kammern oder Loogen, welche 12 bis 15 Fuss 
lang und breit, 4!/, Fuss in die Erde eingegraben und ganz ınit Mist 
umgeben- sind. Nachdem man 1 Fuss hoch frischen, nicht zu trocke- 
nen, gut mit Stroh vermengten Pferdemist in den Loogen festgestampft 
hat ieh man die Töpfe mit Mist, darauf bringt man eine Bretter- 
lage, wieder Mist, Töpfe u. s. w., so dass 5 bis 6 Töpfe überein- 
anderstehen, und Seh dann die Loogen. Es sind in jeder Schicht 
Luftlöcher angebracht, damit man die nass leicht zu hoch steigende - 
Temperatur bis auf 300 C., höchstens 50° ©. mässigen kann. In den 
ersten vierzehn Tagen ist die Gährung des Mistes sehr lebhaft, allmälig 
sinkt er zusammen um ein Drittel seines Volumens und die Wärme- 
erzeugung nimmt ab, weshalb dann alle Luftlöcher geschlossen werden. 
Eine solche Looge anal 1660 Töpfe mit etwa 60 Centner Blei, der 
Essig nebst Zusätzen wiegt etwa 20 Centner. Nach sechs Wochen 
öffnet man die Loogen, nimmt die Töpfe heraus, verkauft einen Theil 
des Mistes, der Rest wird, mit frischem gemengt, wieder verwendet. 
Bei gut geleiteter Operation soll die Flüssigkeit aus den Töpfen ver- 
dunstet sein. Die völlig in Bleiweiss umgewandelten Platten wer- 
den als Schieferweiss, blanc en ecaille, blanc d’argent, verkauft; sie 
sind bei Anwendung guten Bleies sehr schön weiss, durch Kupferge- 
halt erscheinen sie aber bläulich, durch Eisen leicht missfarbig gelb. 
Der grössere Theil der Platten wird nicht ganz Kafpandken sein, 
man hebt sie vorsichtig aus den Töpfen, rollt sie auf und klopft das 
noch anhängende Bleiweiss ab. Diese Arbeit ist wegen des Stäubens 
sehr gefährlich. Man hat daher (Lefevre) angefangen, die Platten 
unter as durch ein paar canellirte Walzen von dem Bleiweiss zu 
befreien, aber man erhält auf diese Weise einmal kein Schieferweiss, 
was am besten bezahlt wird, und das Bleiweiss wird durch den Druck 
und die Reibung am Blei grau und unansehnlich. Poelman 1) bringt 
auf mechanischem Wege die Bleiplatten, wie sie aus den Töpfen kom- 
men, in ein Cylindersieb, welches das Bleiweiss absiebt und die metalli- 
schen Platten am Ende in einen geschlossenen Behälter auswirft. Eine 
Trennung des schönsten trockenen, schiefrigen Theiles findet hier frei- 
lich auch nicht statt, wohl aber soll die graue Färbung vermieden 
werden. Man rechnet, dass 100 Pfund Blei bei gutem Betriebe 120 
Pfund Bleiweiss liefern; der metallische Bleirückstand soll nur 20 Proc. 
betragen. Dieser wird mit etwas Kohle umgeschmolzen. Das Bleiweiss 
wird zwischen Granitsteinen unter Wasser fein gemahlen, langsam ge- 
.schlämmt, damit sich keine Luftblasen in dem absitzenden Schlamm. 


) Dingler’s polyt. Journ. Bd. COXXVLU,,S. 186. 
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aufhalten. Nachdem. die Masse sich gehörig gesetzt, wird das Wasser 


abgelassen, was stets bleihaltig ist und meist = Ehrameklh verarbeitet 


' oder wohl auch mit Schwefelsäure gefällt wird. Den Brei giebt man 


in kleine zuekerhutförmige Gefässe von 5 Zoll Höhe und öl/, Zoll, 
Durchmesser aus unglasirtem Thon oder Gyps gefertigt, in denen er 
leicht trocknet. Meist wird dem Brei noch etwas essigsaure Bleilösung 
zugerührt, die dem trockenen Bleiweiss mehr Zusammenhalt giebt, was 


‘im Handel gewünscht wird; denselben Zweck suchen Mancl he durch 


Stärke oder Gummizusatz zu erreichen. Durch Beimengung von 1/6000 
Indig oder bei geringeren Sorten von etwas Kienruss zu dem Brei 
sucht man die gelbliche Farbe zu verdecken. In dieser Form wird das 
Bleiweiss Kremser Weiss genannt. 

Sehr vieles in den Handel gebrachte Bleiweiss mischen die Fabri- 
kanten mit feingemahlenem Schwerspath. So verkaufen z. B. die bel- 
gischen Fabrikanten unter dem Namen 


Kremserweiss, reines basisch kohlensaures Bleioxyd = Bleikalk, 
Venetianerweiss, gleiche Gewichtstheile Schwerspath und Bicas 
"ilskalk; 


Hamburgerweiss, 2 Thle. Schwerspath und 1 Thl. Bleikalk, 

Holländerweiss, 3 Thle. Schwerspath und 1 Thl. Bleikalk. 

Es kommen schlechte Sorten vor, welche nur !/, Bleikalk enthalten. 
Statt ausgesuchtem weissen Schwerspath, den man nöthigenfalls noch 
durch Behandeln mit Salzsäure von seinem Eisengehalt zu befreien 
sucht, wird wohl auch schwefelsaures Blei, welches durch Fällung aus 
den Schlämmwassern gewonnen wurde, zur Vermischung benutzt, sel- 
ten Kalkspath, Kreide, Alabaster, Gyps, Knochenerde, weisser ion, 
Die letztgenannten ac rn das Volumen des Bleiweisses 
zu sehr, decken selbst fast gar nicht, und namentlich die Kreide veran- 
lasst nicht allein das Gelbwerden, sondern auch das Ablösen der Oel- 
farbe. 

Die Unreinlichkeit der Arbeit mit Mist hat zuerst versuchen las- 
sen, denselben durch ausgelaugte Lohe zu ersetzen, die Erwärmung 
und die Kohlensäureentwickelung durch dieselbe ist jedoch unge- 
nügend. 

Man hat später, im südlichen Deutschland namentlich, grössere, 
mit Pech ausgestrichene Kasten mit Essig gefüllt, demselben viel Bier- 
hefe zugesetzt, wodurch eine bedeutende Kohlensäureentwickelung ent- 
steht, und darüber Bleistreifen aufgehängt. Es fehlt bei diesen Einrich- 
tungen gewöhnlich an Kohlensäure, und die Temperatur muss sorgfäl- 


tig überwacht werden. 


In neuester Zeit baut man Kamfhern aus Sandsteinplatten oder, ° 
wo diese nicht billig zu haben sind, aus Barrensteinen, die man mit 
Cement mauert, mit 2 Fuss dicken Wänden, im Lichten 16 Fuss breit 
und tief und hoch mit gewölbter Decke. In diesen werden Holzgestelle 
aufgestellt, ähnlich wie in Trockenstuben, um sie ganz mit Bleiplatten 
vollhängen zu können. Sie bieten den Raum für etwa 250 Gentner 
Blei. Unter den Kammern liegt ein Dampfkessel von Kupfer, aus_dem 
man täglich etwa 2 Oxhoft Wasser mit 72 Quart Essig von 41/, Proc. 
Essigsäurehydratgehalt verdampft. Die Dämpfe treten unter einem nie- 
deren Tisch, der sie nach allen Seiten sich zu verbreiten zwingt, in 
die Kammer. Nachdem man zwölf Stunden geheizt hat, ist das Blei 
warm, mit Tröpfchen bedeckt. Nun zündet man in einem kleinen 
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Kanonenofen, der ebenfalls unter den Kamniern steht, ein Holzkohlen- 
oder Coaksfeuer an und leitet die aus 30 bis 35 Pfund Kohlen täglich 
sich bildende Kohlensäure durch ein langes eisernes Rohr, damit sie 
sich thunlichst abkühle, ebenfalls in die Kammer. Ein Luftcanal am 
Boden der Kammer gestattet dem Stickstoff u. s. w. den Austritt. 
Nach fünf bis sechs Wochen pflegt das meiste Blei zerfressen und das 
Bleiweiss heruntergefallen zu sein. .Bei gut geleiteter Temperatur 
bleiben nur 10 bis 15 Proc. Blei zurück. An dieser Einrichtung möchte 
nur noch eine Condensationsvorrichtung für entweichende Essigsäure- 
dämpfe zu wünschen sein, was wohl durch mechanisches Aussaugen 
der Luft aus der Kammer mittelst Pumpe oder Ventilator durch Was- 
ser bewerkstelligt werden könnte, wo man billige Betriebskraft zur 
Verfügung hätte. | | 
Ob nicht nach Bolley’s Methode aus schwefelsaurem Blei dargestell- 
ter Bleischwamm (s. 5.25) mit wenig Essig befeuchtet in einem langsa- 
men Strom von Luft und Kohlensäure ein ganz ebenso gut deekendes Blei- 
weiss lieferte als die Bleiplatten, ist im Grossen nicht versucht. Im 
Kleinen lässt sich die Operation ganz nach Belieben leiten, nur muss 
man den Bleischwanm etwas pressen, weil sonst die Einwirkung bis- 
. weilen so heftig wird, dass zu starke Erhitzung entsteht. Wer sich 
billig schwefelsaures Blei in genügender Menge verschaffen kann, wird 
durch Ausbildung dieses Verfahrens das billigste Bleiweiss von guter 
Beschaffenheit erzielen. Richardson’s!) Versuch, mit durch Granu- 
liren fein zertheiltem Blei Bleiweiss zu erzeugen, leidet nur an der 
Ungleichheit der Körner. Es bleibt Blei im metallischen Zustand ein- 
gemengt, welches beim Reiben grau färbt. Wood’s 2) und Gan- 
nal’s ?2) Verfahren leiden an Mangel von zugeführter Luft und Kohlen- 
säure. 


2. Nach der französischen Methode. 


Die Fällung des basisch essigsauren Bleioxyds durch Kohlensäure 
wurde zuerst auf Thenard’s Vorschlag von Brechoz und Leseur®) 
in Clichy bei Paris ausgeführt. 

Man erhält die Bleiglätte im Handel nicht rein genug, pflegt sich 
deshalb aus reinstem Blei selbst Massicot (s. Art. Blei) darzustellen 
und daraus die Lösung von basisch essigsaurem Blei. Einige pflegen 
das Blei zu schmelzen und durch Siebe in kaltes Wasser zu giessen, 
wodurch feine Fäden gebildet werden, die, mit Essig befeuchtet, sich 
leicht oxydiren. Dieser Weg bietet keine Vortheile. In die Lösung 
wird nun Kohlensäure geleitet, indem man dieselbe entweder aus Kalk 
oder Dolomit mit Salzsäure, wo der Preis es gestattet, oder mit Schwe- 
felsäure entwickelt, wozu aber die Gesteine gepulvert und während der 
Entwickelung gerührt werden müssen, oder man erzeugt die Kohlen- 
säure durch Verbrennung von Coaks, wäscht dieselbe, um sie von 
schwefliger Säure "zu befreien, durch kohlensaure Natronlösung und: 
presst oder saugt sie mit Hülfe von Pumpen, wie in den Zuckerfabriken, 
oder mittelst Ventilatoren, oder der Archimedischen Schnecke oder 
den bei der Leuchtgasbereitung üblichen Exhaustoren in die Bleilösung. 


“") Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXII, S. 204. — ?) Ebend. Bd. LIV, S. 127. 
-—— ') Ebend. Bd. CVI, S. 273; auch Ba. LXXXVII, S. 463 und Bd. LXXXIX, 
S. 124. — *) Dinglers polyt. Journ. Bd. XII, 8. 272. 
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An einigen Orten bedient man sich des von natürlichen Kohlensäure- 
quellen entwickelten Gases, so in Vichy und Linz am Rhein, wo Bi- 
schoff und Rhodius die Kohlensäure in einen Thurm, in welchem die 
Bleilösung fortwährend als Regen niederfällt, treiben. Sie benutzen die 
Kohlensäure, welche sich in unterirdischen Höhlen in der Gegend des 
Laacher Sees ansammelt. Die Concentration und Temperatur der Blei- 
lösung ist von grosser Bedeutung bei dieser Fabricationsweise und sie 
erzielen nicht cileın ein sehr weisses, sondern auch ein besser deckendes 
Bleiweiss als durch Einleiten von Kohlensäure. _ Die bei der Gährung 
sich entwickelnde Kohlensäure zu benutzen, erschweren oft die Steuer- 
gesetze, die Anwendung des Gases hier findet aber auch wegen Beein- 
trächtigung des Verlaufs der Gährung selbst nicht oft statt. Es ist 
wichtig, die Lösung von Bleiessig nicht zu vollständig mit Kohlen- 
säure auszufällen, weil sich sonst mehr neutrales Bohne Blei 
bildet. 
Die. Flüssigkeit zapft man von dem gebildeten Niederschlage ab, 
sättigt sie wieder mit Bleioxyd und verwendet sie aufs neue. Es wird 
also der Verlust an Essigsäure fast gänzlich vermieden und der Process 
auf eine sehr kurze Zeit beschränkt. Das so erhaltene französische, 
Bleiweiss ist oft etwas weisser als das holländische, weil letzteres oft 
eine geringe Menge Schwefelblei enthält, aber jenes hat den grossen 
Fehler einer geringeren Deckkraft, welcher Unterschied nicht in. der 
chemischen Zusammensetzung a sondern durch die physik kalische 
Beschaffenheit der kleinsten Theile bedingt zu sein scheint; das hollän- 
dische Bleiweiss bildet sich nämlich aus einer ganz rn Lö- 
sung, oder aus feuchtem Salz bei einer Temperatur von 45° bis 70°C., 
während das französische sich aus einer verdünnten und fortwährend 
schwächer werdenden Lösung in der Kälte absetzt. Das holländische 
Bleiweiss erscheint daher dichter, undurehsichtiger; das französische 
besteht aus krystallinischen unregelmässigen Blättehen, die über einan- 
der gelagert durchsichtig sind. Das Pressen des französischen Blei- 
weisses verdichtet es nicht; durch Fällen der Lösung in der Wärme 
soll ein besseres Product erhalten sein, doch vermag man nicht, so 
viel man sich auch.bemüht hat, dem französischen Bleiweiss dieselbe 
deckende Kraft wie dem auf holländische Weise bereiteten, zu geben. 


Bleiweisspflaster, - Emplastrum Cerussae s. album coctum. 
Es wird durch Einwirkung von fetten Oelen auf Bleiweiss erhalten, 
und enthält neben den fettsauren Bleisalzen auch unzersetztes kohlen- 
- saures Blei eingemengt (s: Emplastrum). - 


Bleizinnober. Wenig sebräuchlicher Name für Mennige 
oder Minium, weil sie statt Zinnober als Farbe benutzt wird. 


Bleizucker, neutrales krystallisirtes essigsaures Blei- 
oxyd, Sacharum Saturni s. Plumbi, Acetas plumbicus, Sucre de saturne, 
Acetate de plomb, Sugar .of lead. Die neutrale Verbindung von Blei- 
oxyd mit Essigsäure kannte schon Basilius Valentinus im funfzehn- 
ten Jahrhundert; wegen seines süssen Geschmackes wurde dieses 
Salz bald allgemein als Bleizucker bezeichnet; Libavius nennt es in 
seiner Alchymia (1595) Sacharum saturni quintessentiale (Kopp, Ge- 
schichte der Chemie). 
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Der Bleizucker, das krystallisirte Salz, hat die Formel: PbO. 
C,H,0; — 3 aq., oder CH, ER O0, + 3aq. Es bildet sich leicht 
beim Lösen von Bleioxyd in wässeriger Essigsäure, oder bei Einwir- 
kung von Luft und Essigsäure auf metallisches Blei, und es wird nach 
diesen beiden Methoden erhalten, und hauptsächlich im Grossen fabrik- 
mässig dargestellt, da es mehrfache technische Verwendung findet. 
Nach dem älteren Verfahren verwandelt. man das Blei durch Giessen, 
nicht durch Auswalzen, in dünne Bleiplatten, welche man zerschnei- 
det und in thönerne (steingutene) Töpfe bringt. In letzteren befin- 
det sich etwas Essig, und zwar so viel, dass die eingesetzten Blei- 
platten gerade zur Hälfte in die Flüssigkeit eintauchen. Dadurch, dass 
man die so vorgerichteten Gefässe einer Temperatur von 18° bis 22° C. 
aussetzt, findet eine Corrosion der Bleiplatten statt, welche mit derje- 
nigen vollkommen übereinkommt, die bei der Gewinnung des Blei- 
weisses (s. d. Art. $. 84) nach der holländischen Methode auf dieselbe 
Art eingeleitet wird. In Folge der gleichzeitigen Einwirkung des feuch- 
ten Essigsäuredampfes und der atmosphärischen Luft überzieht sich der 
aus der Flüssigkeit hervorragende Theil der Platte mit Bleiweiss oder 
kohlensaurem Bleioxyd in Gestalt einer Rinde. Sobald dieses sich in ei- 
nem gewissen Grade gebildet hat, wendet man die Platten in den Töpfen 
um, so dass, was vorher eingetaucht war, nunmehr hervorragt, und umge- 
kehrt; dadurch löst sich das Oxyd des nun-eingetauchten Theils in dem 
Essig auf, während das freie Blei sich wieder mit Carbonat überzieht. Das 
Umkehren derBleiplatten in der Flüssigkeit wird täglich mehrmals wieder- 
holt, bis sich der Essig, als mit Bleioxyd gesättigt erweist oder wenigstens 
nur noch sehr wenig darauf einwirkt. Der flüssige Inhalt der Thongefässe | 
wird nun in Abdampfpfannen zusammengegossen. Es besteht derselbe aus 
einer Auflösung von neutralem essigsauren Bleioxyd, welche durch 
suspendirte Theilchen metallischen Bleies und ungelösten Bleioxyds 
ein milchiges, ins Grauliche ziehendes Ansehen hat. Das Abdampfen 
geschieht anfangs ohne weitere Klärung der Flüssigkeit in Blei, ver- 
zinntem Kupfer oder auch geradezu in Kupfer (wobei man Stücke me- 
tallischen Bleies in die Flüssigkeit legen muss, um die Aufnahme von 
Kupfer zu verhüten) bis auf 2/, des anfänglichen Volumens, wobei noch 
ein grosser Theil des suspendirten’ Oxyds aufgenommen und die Sätti- 
gung.der Säure vervollständigt wird. Was sich von den trübenden Theil- 
chen bis dahin nicht gelöst hat, wird durch Absetzenlassen entfernt und 
die klare Flüssigkeit alsdann weiter abgedampft bis zu dem Punkte, wo 
ein Tropfen, zur Probe auf einen kalten Körper gebracht, rasch kry- 
stallisirtt. Nunmehr, nachdem man der Auflösung einige Ruhe‘ zur 
vollständigen Klärung gegönnt hat, zapft man sie entweder in glasirte 
thönerne Kasten oder Holzgefässe und lässt das Salz anschiessen. Die 
Lösung gesteht in der Regel zu einer aus ineinander verwobenen Nadeln 
bestehenden Salzmasse, von welcher man die Mutterlauge sorgfältig ab- 
tropfen lässt. Man kann diesen Rückstand, der unreinen gelb an- 
schiessenden Bleizucker enthält, mehrmals einer neuen Quantität Auflö- 
sung zusetzen, worauf man sie mit kohlensauren Alkalien fällt und das 
erhaltene kohlensaure Blei, wie in der folgenden Methode, in Blei- 
zucker verwandelt. — Das beschriebene Verfahren gewährt zwar auf 
der einen Seite den Vortheil der grösseren Reinheit des Salzes und 
des Umstandes, dass man nur neutrales Salz erhält, es ist indessen 
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wegen der damit verknüpften Umständlichkeit und des grossen Zeit- ı 
aufwandes anderntheils ziemlich kostspielig. 

Viel expeditiver und wohlfeiler ist das neuere Verfahren, nach 
welchem man geradezu Bleioxyd, nämlich Bleiglätte, in Essig auflöst. 
Die Anwendung des käuflichen Essigs bringt nun den doppelten Miss- 
stand mit sich, dass in Folge der von extractiven Bestandtheilen her- 
rührenden gelben Farbe des Essigs das gebildete Salz unrein ausfällt 
(es entstehen dann gelbliche, nicht leicht zu reinigende Krystalle), und 
endlich wegen der grossen Verdünnung, in welcher sich die Säure 
im Essig. befindet, langsamere Auflösung erfolgt und ein langwieriges 
und kostspieliges Ahdamınfan® nöthig wird. Abgesehen von den Kosten 
‚des Abdampfens und dem Zeitverluste tritt aber namentlich der grosse 
Uebelstand ein, dass sich viel basisch-essigsaures Salz bildet, theils in- 
dem das Eure Salz bei längerer Berührung mit dem Bisiorrd noch 
mehr davon löst, theils u bei dem Abdampfen mit den Wasser- 
dämpfen Üewähhentd Essigsäure sich verflüchtigt und so aus dem neu- 
tralen Salze auch bäsisches Salz entsteht; Autien‘ der Flüssigkeit, sobald 
sie concentrirt genug ist, Essigsäure bis zur schwach sauren Reaction 
zugesetzt werden muss. 

Man kann nun diese Uebelstände vermeiden, wenn man sogleich 
einen reinen und hinreichend concentrirten Essig anwendet. Man be- 
nutzt deshalb meistens die durch Reinigung von rohem Holzessig er- 
haltene sogenannte Essigsäure, die natürlich namentlich frei von Em- 
pyreuma, von Schwefelsäure und schwefliger Säure sein muss. Es ist 
klar, dass eine starke Säure, wegen der Faseträh Einwirkung, sogleich 
neutrales Salz bilden, und dass es ferner einen gewissen Concentrations- 
grad der Essigsäure geben muss, bei dem der Wassergehalt derselben 
eben hinreicht, um den gebildeten Bleizucker in der Wärme noch auf- 
gelöst zu erhalten. In diesem Falle hat man nicht nöthig abzudampfen, 
die Krystallisation erfolgt durch blosses Abkühlen. Die Erfahrung hat 
gelehrt, dass eine Säure von 8°B. (1,060 speecif. Gew.) beiden Bedingun- 
gen Genüge leistet. Eine solche Säure enthält 45,3 Proc. reines Säure- 
hydrat, es &rfordern mithin 100 Thle. derselben 84,5 Thle. Bleioxyd, um 
Bleizucker zu bilden. Zu dem Ende übergiesst man die feingemahlene 
Glätte in dem angeführten Verhältniss mit Essigsäure in einem passen- 
den Kessel; die Auflösung geht unverzüglich und so rasch vor sich, dass 
hinreichend Wärme frei wird, um allen gebildeten Bleizucker in Auf- 
lösung zu erhalten. Um indessen Zeit zum Decantiren zu gewinnen, 
unterstützt man die Operation durch etwas weniges Feuer unter dem 
Kessel. Sollte die zu klärende Auflösung zu concentrirt ausfallen und 
eine zu compacte Krystallisation zu fürchten sein, so wendet man das 
zur Reinigung der Gefässe angewendete Waschwasser zur Verdünnung 
an, bis das Aräometer etwa 50°B. (1,53 specif. Gew.) zeigt. Sobald 
sich das Unaufgelöste abgesetzt hat, bringt man die Flüssigkeit in den 
irdenen Kasten oder in das Bleigefäss zur Krystallisation. Nach Ver- 
lauf von 11); Tagen ist der Anschuss vollendet, man lässt die Mutter- 
' lauge rein abtropfen und trocknet die Krystalle. Aus. obigen 184,5 Thln. 
Mischung erhält man 143 Thle. Bleizucker, und zwar 3/4 in Krystallen 
und 1!/, als Mutterlauge. t 

Der Bleizucker lässt sich auch aus unreinem rohen Essig, der 
noch verdünnt ist und Schleim, Farbstoffe u. dergl. enthält, auf vor- 
theilhafte Weise so darstellen, dass man den Essig in einer Blase 
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zum Sieden erhitzt, und die Dämpfe,“ ohne sie vorher durch einen 
Kiühlapparat zu leiten, sogleich mit der Bleiglätte in einem passen- 
den Gefäss in Berührung bringt; natürlich erfolgt hier durch die 
* chemische Verwandtschaft zwischen Oxyd und Säure die vollständige 
Verdichtung der Dämpfe der letzteren; von den Wasserdämpfen wird 
aber nur ein Theil condensirt und man erhält sogleich eine heiss ge- 
sättigte Lösung des neutralen Salzes, welches\beim Erkalten krystalli- 
sir. Nach Stein ist es hierbei zweckmässig, die Glätte mit wenig 
Wasser anzurühren und die Dämpfe etwas zu spannen, in welchem Falle 
dasOxyd sich leichter und ohne Säureverlust mit der Säure sättigen soll. 

Man trennt die Krystalle durch Abtropfen von der Mutterlauge. 
‚Diese, welche basisches. Salz enthält, wird jedes Mal mit Essigsäure 
neutralisirt, oder so oft bei neuen Operationen hinzugesetzt, bis es sich 
soweit angehäuft hat, dass.es die Krystallisation hindert, worauf man 
mit kohlensauren Alkalien fällt; hierbei entsteht kohlensaures Blei- 
oxyd, welches man mit der Glätte auflöst, und essigsaures Natron, 
woraus man die Essigsäure mittelst Schwefelsäure wieder gewinnt. Zu- 
weilen wird auch die Mutterlauge für sich eingedampft, das Product 
durch Umkrystallisiren gereinigt und der Rest endlich gefällt. Die 
käufliche Glätte, wie sie jederzeit zur Auflösung angewendet wird, ist 
unrein; hieraus erklärt sich der beim Auflösen derselben immer blei- 
bende wenn auch geringe Rückstand, der sorgfältig gesammelt wird. 
Er besteht nämlich aus Bleioxyd, Kupferoxyd und zum grossen Theile 
aus Silber (aus dem Werkblei stammend), worauf er ausgebeutet wird. 
Das Kupfer, welches sich zum Theil auflöste, ertheilt dem Bleizucker 
einen Stich ins Azurblaue, welcher von vielen Käufern gesucht wird; 
sollte das Gegentheil stattfinden, so reicht es hin, in die Salzlösung. 
einzelne Bleiplatten zu legen. | 

Das krystallisirte Salz wird nach dem Abtropfen bei einer 30°C. 
nieht übersteigenden Temperatur getrocknet. 

Das neutrale essigsaure Bleioxyd krystallisirt in farblosen mono- 
klinometrischenKrystallen: &P.,P. @P x; zuweilen sind die Flächen 
OP vorzugsweise ausgebildet, so dass die Krystalle tafelförmig erschei- 
nen. Die Krystalle spalten parallel OP und »P ». Die Krystalle 
sind im reinen Zustande farblos, oft erscheinen sie durch einen gerin- 
gen Gehalt an Kupfer bläulich oder grünlich; sie haben ein speeifi- 
sches Gewicht — 2,57. Das Salz hat einen anfangs zuckersüssen, 
später zusammenziehenden, widrig metallischen Geschmack; es ist gif- 
tig und röthet schwach Lackmus. Es löst sich bei gewöhnlicher 
Temperatur in 11/, Thln., bei 40°C. in I Thl., bei 100°C. in 1/, Thl. 
Wasser; es löst sich in 8 Thin. starkem Alkohol, leichter in wässeri- 
gem, weniger leicht in absolutem Weingeist. Eine gesättigte wässe- 
rige Lösung von Bleizucker wird durch starken Alkohol gefällt, aus 
einer concentrirten Lösung des Salzes in Weingeist scheidet es sich 
durch Zusatz von absolutem Alkohol oder Aether theilweise ab. Ab- 
soluter Weingeist entzieht den Krystallen bei wiederholter Behandlung 
alles Krystallwasser, es bildet sich wasserfreies Salz, PbO .C,H, O;, 
welches aus seiner Lösung in absolutem Alkohol sich in wasserfreien 
Krystallen, welche sechsseitige Tafeln sind, abscheidet. Die Krystalle 
des wasserhaltenden Salzes verwittern an warmer Luft langsam und 
unvollständig, über Schwefelsäure im Vacuum verlieren sie alles Kıy- 
stäallwasser.. Allmälig erwärmt, fangen die Krystalle bei 75°C. an zu 
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schmelzen, und geben eine klare Flüssigkeit, welche beim Erkalten zu 
einer strahligen Masse erstarrt; wird das geschmolzene Salz in einer 
Temperatur von etwas über 100°C. erhalten, so verliert es alles Wasser 
und wird zu einer. staubigen Masse; mit dem Wasser entweicht hierbei 
immer etwas Essigsäure. Das wasserfreie Salz schmilzt erst gegen 280° C., 
etwas unter 200°C. erstarrt es zu einer grob krystallinischen Miske, 
welche, aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, krystallisirtes wasser- 
freies neutrales Salz giebt. Bei höherer Temperatur wird das wasser- 
freie Salz zersetzt, es bildet sich neben Essigsäure hauptsächlich Ace- 
ton und Kohlensäure, und in der Retorte bleibt äusserst fein vertheil- 
tes, sehr pyrophorisches Blei zurück. 

Das wasserhaltende Salz wird an der Luft auf der Oberfläche 
theilweise zersetzt, indem Essigsäure entweicht und Kohlensäure aus 
der Luft aufgenommen wird. Die wässerige Lösung zersetzt sich durch 
Aufnahme von Kohlensäure noch leichter, ein Strom von Kohlensäure 
fällt aus der Lösung des neutralen Salzes besonders in der Wärme 
“einen Theil des Oxyds; beim Erhitzen der Lösung entweicht mit den 
Wasserdämpfen Essigsäure,. und es bildet sich basisches Salz, welches 
die Krystallisation des neutralen erschwert. 

Kalilösung von 1,06 specif. Gewicht zu einer kochenden tar 
von Bleizucker tropfenweise gesetzt, giebt keinen bleibenden Nieder- 
schlag, bis die Flüssigkeit plötzlich zu einem weissen Brei erstarrt, 
einem basischen Doppelsalze: 2KO.3PbO.30,H, 0; — HO. 

Reines Ammoniak, ‚sowie Baryt- oder Kalkwasser fällen die Lö- 
sung von 1 Thl. Salz in 10 bis 16 Thln. Wasser nur, wenn Kohlensäure 
zutreten kann. Eine Lösung von Bleizucker in viel überschüssiges 
Ammoniak getröpfelt, scheidet zuweilen Bleioxydhydrat, häufig krystal- 
lisirtes wasserfreies Oxyd ab; wird zu einer nicht zu concentrirten 
Lösung des Bleisalzes Ammoniak gesetzt, so bildet sich .basisch-essig- 
saures Salz. Die wässerige Lösung von Bleizucker löst mit Leichtig- 
keit noch Bleioxyd auf, damit basisch-essigsaures Salz bildend (s.Blei- 
essig); besonders leicht und schnell erfolgt die Lösung beim Kochen 
des Gemenges in einer Silberschale, welches Verfahren Rochleder )) 
. deshalb zur Darstellung des Bleiessigs empfiehlt. 

In der Heilkunde hat der Bleizucker gegen die Phtysis Anwen- 
dung gefunden. Er macht Holz, Papier u. dgl. leicht verbrennlich; mit 
essigsaurem Blei getränktes Papier glimmt, ein Mal entzündet, wie Feuer- 
min fort. Er wird vielfach in der Technik verwendet, hauptsäch- 
lich zur Darstellung von Alaunbeize durch Fällung von Alaun (s. Bd. I, 
5.599), dann zur Darstellung des Chromgelb, zuweilen zur Darstellung 
von Essigsäure, Essigäther, essigsaurem Kali oder anderen essigsauren 
Salzen. Früher ward es geringeren Weinen wohl zugemischt, um den 
Geschmack derselben zu verbessern, ein Zusatz der natürlich im höch- 
sten Grade schädlich ist, zum Glück aber durch Schwefelwasserstoff 
(Hahnemann’sche Weinprobe) leicht entdeckt werden kann. Der 
käufliche krystallisirte Bleizucker ist häufig etwas grünlich, durch ei- 
nen kleinen Gehalt an Kupfer und Eisen; durch Behandlung der Lö- 
sung mit metallischem Blei wird das Kupfer fast vollständig ausgeschie- 
den. Das Salz enthält ferner meistens etwas basisch - essigsaures oder 
kohlensaures Bleioxyd beig&mengt. 


!) Sitzungsberichte d. Wien. Akad. Bd. XXIX, 8. 38. 
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Seit einigen Jahren kommt ein amorpher, unreiner brauner Blei- 
zucker im Handel vor, der einen schwachen Ueberschuss an Base ent- 
hält und in Färbereien und Kattundruckereien vielfach statt des reinen 
Bleizuckers verwendet wird. Dieses Product wird dargestellt, indem 
man metallisches Blei (bei Zutritt von Luft) oder Bleiglätte in destillir- 
tem, noch unreinen Holzessig löst, die schwach basische Lösung wird 
sogleich soweit eingedampft, dass sie beim Erkalten erstarrt; man lässt 
sie unter Umrühren erkalten, und giesst sie dann aus, worauf sie eine 
trockene gelbe oder gelbbraune amorphe Masse von muschligem Bruch 
bildet. Dieser rohe Bleizucker löst sich in Wasser mit gelblicher Farbe 
unter Hinterlassung eines kleinen Rückstandes, Er wird in grosser Menge 
statt des theureren krystallisirten reinen Bleizuckers in der Druckerei und 
Färberei zur Darstellung dunkler Farben verwendet. 

Es ist nicht wohl zu bezweifeln, dass das essigsaure Bleioxyd hier 
in den meisten Fällen überhaupt durch den wohlfeileren essigsauren 
Baryt ersetzt werden könnte, indem es sich hier gewöhnlich nur um die 
Essigsäure, nicht um die damit verbundene Base handelt, welche letz- 
tere bei Anwendung von Bleizucker in grossen Massen als schwefel- 
saures Bleioxyd abgeschieden wird und unbenutzt verloren geht. Fe. 


Bleilegirungen. Das Blei verbindet sich im Allgemeinen 
leicht mit einzelnen Metallen, mit anderen gar nicht; nur einige der Le- 
girungen sind für die Technik von Werth. Viele geschmeidige Metalle 
verlieren schon durch geringen Bleigehalt bedeutend an Zähigkeit und 
das Blei wird durch geringe Beimengung anderer, selbst der dehn- 
barsten Metalle härter, meist auch minder dehnbar. 

‚ ° Mit Aluminium lässt es sich nicht durch Züssirthere 
vereinigen (8. Art. Aluminiumlegirungen 2. Aufl. Bd. I, S. 631). 

Mit Antimon zu gleichen Theilen zusammengeschmolzen, liefert 
es nur eine poröse Masse. Bei doppeltem (sewicht des Bleies ist die 
Legirung zwar noch porös und hart, aber hämmerbar. Mit 1/, bis Ye 
seines Gewichtes an Antimon zusammengeschmolzen, liefert das Blei 
das gewöhnliche Schriftzeug oder Letternmetall der Buchdrucker 
(s. Art. Antimonlegirungen Bd.I, 1, S. 76, auch Art, Blei Bd. LI, 
2,8. 37, auch Art. Legirungen Bd. IV, S. 817). Johnson!) em- 
pfiehlt ein Letternmetall aus 1 Thl. Antimon, 3 Thin. Zinn und nur 
1 Thl. Blei, was aber für «le gewöhnlichen Zwecke viel zu kostbar ist, 
Aehnlich verhält es sich mit der wohl noch besseren Legirung, welche 
Besley?) empfohlen. Er lässt 8 Thle. Nickel mit 5 Thln. Kobalt, 
8 Thin. Kupfer und 2 Thln. Wismuth einschmelzen und giesst dies 
Gemisch in eine geschmolzene Legirung von 100 Thln. Blei, 30 Thin. 
Antimon und 20 Thln. Zinn. Zu Zeugdruckformen in Gent gebraucht 
man, nach Fischer?), eine Legirung von 15, 75 Thln. Antimon, 37,44 
Thln. Blei, 46,81 Thln. Zinn. Zum Abklatsch br Perrotinedruckformen 
wird auch Erniskhkilent 10,5 Antimon, 9 Wismuth, 48 Zinn, 32 Blei oder 
gleiche Theile der drei zuletit genannten Metalle. 

Mit Arsen schmilzt das Blei zu einer spröden Masse von blätte- 
rigem Gefüge zusammen, welche ungefähr Y/, Arsen enthält. Giraud®) 


") Dingler's polyt. Journ. Bd. CXXXVI S. 464. — ?) Chem. Centralbl. 1856, 
S. 511. — °) Dingler's polyt. Journ. Bd. CXXII, 8. 472. — *) Ebendas. Bd. CXXX, 
S. 155. 
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empäiehlt, Blei, welches zum Verbleien von Eisen oder Kupfer dienen 
soll, mit 6 Proc. Arsen zu legiren, es hafte dadurch viel vollkommener 
an den genannten Metallen und widerstehe besser der Oxydation. Blei 
mit geringem, 0,3 bis 0,8 Proc. betragendem, Arsengehalt dient zur 
Darstellung von Schrot (s. Art. Blei Bd. IL 2, S. 27). 
Eisen mit Blei geschmolzen trennt sich beim Erkalten. in zwei 
' Schichten, das oben aufschwimmende Eisen enthält nur eine Spur Blei 
und ebenso das unten sich sammelnde Blei sehr wenig Eisen (Guyton). 
Nach Karsten erhält man ein 2 Proc. Blei enthaltendes Eisen, wenn 
man Eisen mit einem Gemenge von Glätte und Kohle zusammenschmilzt. 
Diese Masse besitzt ein grobblätteriges Gefüge, ist spröde, ohne hart zu 
sein. Wenn man beim Frischen des Eisens 1 bis 2 Proc. Glätte auf- 
giebt, nimmt das Eisen kein Blei auf. Dagegen hat Sonnenschein 1) 
‚ in Höhlungen der Sauen eines ausgeblasenen Öberschlesischen Hohofens 
eine theils in Würfeln, theils in federförmig aneinander gereihten Na- 
deln krystallisirte Eisenbleilegirung gefunden, von 10,560 specif. Gewicht, 
messinggelb, stellenweise blauschillernd und etwas härter als Blei, wel- 
che 88,8 Proc. Blei auf 11,1 Eisen enthielt, der Formel Pb,Fe ent- 
‚sprechend. | 
Gold schmilzt mit dem Blei leicht in allen Verhältnissen zusam- 
' men, die erkaltete Masse ist jedoch an allen Theilen in verschiedenem 
Verhältniss ‚gemischt. Durch 1/,900 Bleigehalt wird das Gold schon 
ungeschmeidig, bei !/; Bleigehalt hat die Legirung zwar noch die Farbe 
des Geldes, ist aber spröde wie Glas. Bei der Legirung des Goldes 
mit Kupfer und Silber ist deshalb sehr darauf zu sehen, dass letztere 
Metalle ganz bleifrei seien. Durch Absaigerung ist das Gold schwie- 
riger als das Silber dem Kupfer zu entziehen, ebenso bedarf das Gold 
. beim Abtreiben einer höheren Temperatur (s. Art. Saigern Bd. VII, 
und Art. Abtreiben Bd. I, S. 59). 

Iridium giebt mit seinem achtfachen Gewicht Blei zusammen- 
geschmolzen eine geschmeidige Legirung, härter als Blei. Beim Ab- 
treiben hinterlässt diese ein grobes, dunkeles Pulver auf der Kapelle. 

Kalium schmilzt mit seinem vierfachen Volumen Blei leicht zu 
einer festen, spröden, feinkörnigen, silberweissen Masse zusammen, die 
sowohl an der Luft als in Wasser leicht zersetzt wird. Nach Vaun- 
quelin?) und Serullas®) soll man. 10 Thle. Bleiglätte mit 6 Thln.. 
verkohltem Weinstein genau gemischt in einem lutirten Tiegel bei 
heftiger Hitze reduciren. Bei Zusatz von etwas Kohlenpulver zu dem 
Gemenge erhält man einen Pyrophor. 

Kupfer und Blei verbinden sich nur wenn beide Metalle in an- 
nähernd gleicher Menge vorhanden zu einigermaassen gleichmässigen 
Legirungen, sonst strebt das Kupfer beim Ausgiessen sich an der Ober- 
fläche anzusammeln. Im Allgemeinen ist anzurathen, das Kupfer zuerst 
recht hitzig zu schmelzen und aus einem zweiten Tiegel das recht 
heisse Blei i% gleichem Gewicht allmälig zuzugiessen, wobei man fleissig 
umrührt; vor dem Ausgiessen erhitzt man noch möglichst stark. Durch 
Umschmelzen wird die Mischung gleichförmiger. Sollen dann die 
Metalle in anderem Verhältniss legirt werden, so setzt man der obigen 
Legirung, nachdem man sie wieder geschmolzen, von dem einen oder 


EG 
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anderen Metall im geschmolzenen Zustande hinzu. Sie hat eine grau- 
lich röthliche Farbe, hellrosenrothen, graugefleckten Bruch, mit dichtem 

körnigen Gefüge. Das Gussstück zeigt eine etwas eingesunkene, mit 

. grauer, etwas glänzender Haut bedeckte Oberfläche; es lässt sich häm- 

. mern und erscheint fett beim Feilen. Die geschliffene Oberfläche ist 
hellroth ins Graue übergehend. Diese Legirung ist billig, und da sie’ 
sich walzen lässt, so ist sie in vielen Fällen anwendbar, wo eine SADR- 

sere Härte nicht erforderlich ist. 

3 Thle. Blei und 1 Thl. Kupfer hat had im Allgemeinen die 
Eigenschaften des Bleies, ist jedoch nicht so weich, ist spröder, und von 
körnigem, nicht hackigem Bruch. 9 Thle. Blei mit 1 Thl. Kupfer ist 
dem Blei noch ähnlicher, dennoch merklich spröder, minder hämmerbar. 
und von .minder hackigem Bruch. Blei, ein Procent Kupfer enthaltend, 
ist: durch die physikalischen Eigenschaften kaum von reinem Blei zu 
unterscheiden. Kupfer, welches 1 Proc. Blei enthält, sieht genau wie 
reines Kupfer aus, nur erscheint die Politur etwas blasser, der Bruch 
‘etwas matter, blasser und nicht so gleichtarbig, unter dem Hammer er- 
scheint es weicher, .es dreht und feilt sich aber eben so trocken wie 
Kupfer. Der geringe Bleizusatz macht das Kupfer geeigneter zum 
Walzen, ebenso verbessert ein Gehalt von 1/, bis höchstens 2 Proe. 
Blei die Kupfer-, Zink- und Zinnlegirungen; er macht dieselben dehn- 
barer, nimmt den spröden Legirungen viel von ihrer Brüchigkeit. So 
ist z. B. die Legirung aus 67 'Thln. Kupfer, 33 Thln. Zink, 1% Thl. 
Zinn und 1/, Thl. Blei sehr geeignet zur Draht- und Bischtabri- 
cation. = 2 

Eine Legirung aus 74 Thln. Kupfer, 10 Thln. Zinn,-1 Thl: Zink, 
15 Thln. Blei sieht aus wie gewöhnliche Maschinenbronze (88 Kupfer, 
12 Zinn), ist sogar besser als diese viel theurere Legirung zu Zapfen- 
lagern, und feilt sich trocken. 74 Thle. Kupfer, 1 Thl. Zinn, 10 Thle. 


. Zink und 15 Thle. Blei geben eine röthere noch hämmerbarere Le- 


girung als die vorhergehende, die gut mit dem Meissel zu beatuei, 
ten ist. 

Zum Dtatuenguss darf der Bleigehalt 3 Proc. nieht erreichen, weil 
die Masse sonst weniger dünnflüssig ist, daher die Form schlecht aus- 
füllt, keine schöne Patina annimmt und die Vergoldung sich nicht gut 
halten soll (Guettier!) (s. Art. Bronze Bd. II, 2.) 

Um Kupfer von Silber zu befreien, schmilzt man es mit Blei zu- 
sammen und kühlt die Gussstücke rasch-ab, weil sich sonst. ein kupfer- 
reiches Blei unten und bleihaltiges Kupfer oben ansammeln würde, 
‚ Erhitzt man solche Gussstücke allmälig, so wird das Blei flüssig, „sai- 
gert ab,“ indem es bei nicht zu grossem Silbergehalt dieses mitnimmt, 
. Art. Saigern Bd. VD. ; 

Durch wenig Molybdän wird das Blei weisser, durch mehr eine 
schwarze spröde Masse. 

Mit Natrium schmilzt das Blei bei eendung des vierfachen Ve- 
lumens des letzteren zu einer bläulichweissen, geschmeidigen Metall- 
kugel, die sich nur langsam an der Luft und selbst in Wasser oxydirt. 
Bei Gegenwart von mehr Natrium erhält man eine spröde Masse, die 
sich leicht durch Wässer oxydirt. 


3 
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“ Palladium giebt mit Blei eine spröde Legirung. 

‚Mit Platin schmilzt das Blei sehr leicht zusammen; wenn man 
ein Platinblech bis zum Weissglühen erhitzt und ein Körnchen Blei 
darauf fallen lässt, so bildet sich sofort diese schmelzbare Legirung, sie _ 
tropft durch und hinterlässt ein Loch. Deshalb darf man auch blei- 
oxydhaltige mit organischer Materie gemischte Substanzen nie, aber 
auch anorganische Bleisalze nur mit grosser Vorsicht in Platingefässen 
glühen. Fox fand, dass wenn man Platin mit Blei, Zinn, Antimon 
oder Zink zum Schmelzen erhitzt, das Gemenge plötzlich, oft unter in- 
tensiver Feuererscheinung, völlig glühend wird. Bleche von Platin und 
Blei zusammengerollt und an einem Ende zum Glühen erhitzt, erglühen 
„plötzlich : ‚durch die ganze Masse, wobei dieselbe leicht ee 
dert wird. 

Ueber die Verbindung des silber mit Blei und mit an- 
deren Metallen zugleich =. Art. Amalganıe (Bd. I, S. 645, 651 u. 653). 
Jule!) will ein Bleiamalgam, nach der Formel Pb, Hg See inrhorbenät 
durch sehr festes Auspressen einer quecksilberreicheren Mischung er- 
halten haben, und Horsford2) hat gezeigt, dass durch heberförmig ge- 
bogene Bleistücke auf- und absteigendes Quecksilber bis zu 2,92 Proc. 
Blei aufnimmt, das Blei aber 3,55 Proc. Quecksilber, wovon in 
sieben Monaten 2,75 Proc. an der Luft verdunsteten, während der 
Bleistab sich mit krystallinischem Amalgam überzog. Horsford giebt 
bei Wiederholung dieser Versuche von Davy?) an, dass gegossenes 
Blei besser als gewalztes das Quecksilber durchlasse, dass sowohl die 
Höhe des Hebers wie die Breite der Berührungsfläche die Menge des 
Abflusses des Amalgames bedingten, und dass das specifische Gewicht 
des Bleies dnrch Quecksilberaufnahme vermehrt werde. 

Silber schmilzt mit dem Blei in allen Verhältnissen leicht zu- 
sammen. Levolt).hat aber gezeigt, dass, wenn man die Legirung auch 
rasch in einer Kugelform erstarren lässt, sich nicht allein stets in der 
Mitte das Silber am merklichsten anhäuft, sondern dass auch unten und 
oben und an den Seiten der Gehalt differirt, so zwar, dass sich unten 
eine silberreichere Legirung als an den Seiten und oben die ärmste 
Legirung bildet. Die Legirung Agın Pb ist ziemlich weiss, im Bruche 
grau, reisst beim Hämmern. Ag,;Pb hat die Farbe des Platins, ist 
feinkörnig i im Bruch, läuft an der Luft rasch an. Ag; Pb ist grauweiss, 
zieht sich beim Erkalten stark zusammen, läuft beim Erhitzen an der 
Luft violett an und treibt beim.Erhitzen bis nahe zu dem Schmelzpunkt 
eine blumenkohlähnliche Masse heraus, in der 83,1 Proc. Silber, 2,3 
Proc. Blei’und 13,5 Proc. Bleioxyd gefunden wurden. Ag,Pb ist 
ziemlich hämmerbar und weich, schmilzt bei Kirschrothgluht und ver- 
ändert sich leicht durch feuchte Luft und Schwefelwasserstoff (s. Art. 
Abtreiben Bd. I, S. 56). Schmilzt man eine silberarme Bleilegirung 
und erhält sie längere Zeit bei der Schmelztemperatur, so krystallisirt 
das Blei und eine. silberreichere Legirung bleibt en Pat- 
tinson (8. Art. Blei dieses Bandes, S. 86). 

- Tellurblei, PbTe, kommt in Siebenbürgen und am Altai dem 
Bleiglanz ähnlich, aber mit mehr Silberglanz vor. 
Wismuth schmilzt mit dem Blei zu dunkelgrauen Legirungen 


=») Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1850, S. 333. — *) Ebendas, 1852, S, 418. — 
°) Journ. of the Royal instit. T. L.— *) Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1858, 8. 780. 
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zusammen, die geschmeidig sind, so lange das Wismuth das Gewicht 
des Bleies nicht übersteigt. Nach Muschenbroek besitzt ein Gemisch 
von 3 Thln. Blei mit 2 Thln. Wismuth eine zehnmal so ‚grosse Zähigkeit 
als reines Blei. 1 Atomgewicht Blei mit 3 Atomgewichten Wismuth zu- 
sammengeschmolzen, dehnt sich, nach Rudberg, im Erstarrungsmoment 
so stark aus, dass eine eingesenkte Thermometerkugel leicht zertrümmert 
wird. Die Wismuth-Bleilegirungen scheiden je nach den ungleichen 
Verhältnissen, in denen die Metalle gemischt sind, bei verschiedenen 
Temperaturgraden krystallinische Verbindungen aus,während dessen bleibt 
die Temperatur stationär, endlich erstarrt der noch flüssige Theil bei 
129°C. Nach Thomson hät die Legirung PbBi (1.Gewichtstheil Blei 
auf 1 'Thl. Wismuth) ein specif. Gewicht von 10, 831 und schmilzt bei 
134,30C., die Legirung PbBi, (1 Gewichtstheil Blei auf 4 Thle. Wis- 
muth) ei specif. Gewicht von 10,509 und schmilzt bei 128,2%°C. Da 
die Rechnung nur die specif. Gewichte zu 10,580 und 10,528 ergiebt, 
so findet bei der Vereinigung dieser Metalle Zusammenziehung statt. 
Nach Person schmilzt die Legirung Pb Bis (1 Gewichtstheil Blei auf 
3 Thle. Wismuth) bei 122,40 C. (s. unten diese Legirungen gleich: 
zeitig mit anderen Mesablen, 

Wolfram schmilzt mit seinem vierfachen Gewicht Blei zu einer 
porösen, schmutzig bräunlichen, wenig glänzenden etwas geschmeidigen, 
aber sich bald schuppig theilenden Masse. 

Mit Zink verbindet sich das Blei nicht. Schmilzt man z. B.70 Thle. 
Zink und 30 Thle. Blei zusammen, rührt gut um, giesst einen Barren 
von 20 Pfund Schwere, selbst in eiserne, rasch erkaltende Formen, so ist 
die Trennung beider Metalle oft so energisch und völlig, dass das oben- 
aufliegende Zink sich von dem unten angesammelten Blei nach dem 
Erkalten trennt. Selbst wenn man in irgend welchem anderen Ver- 
hältniss beide Metalle zusammenschmilzt und zu dünnen Platten aus- 
zugiessen versucht, findet man,stets die Oberfläche des Gussstücks härter, 
die untere weich. Es behält jedoch das Blei einen geringen, es etwas 
härter machenden Zinkgehalt und das Zink einen Bleigehalt. Beide 
pflegen bei nicht sehr rascher Erkaltung kaum 1 Proc. zu übersteigen. 
Es ist offenbar ein Irrthum, wenn man angiebt, mit Zink lasse sich eine 
dehnbare, politurfähige Legirung herstellen. Die Legirungen von Zink 
und Blei mit anderen Metallen s. u. 

Zion lässt sich mit Blei leicht in jedem Vanköltunie zusammen- 
schmelzen. Das Zinn theilt dem Blei mehr Festigkeit mit, ohne bis 
zu einer bestimmten Gränze seine eigenen Eigenschaften wesentlich 
einzubüssen; durch das Abfärben auf Papier und die Art, wie die Le- 
girung sich schneidet, kann man annähernd ihren Bleigehalt beurtheilen. 
Im geschmolzenen Zustande sind die Legirungen minder flüssig als je- 
des der Metalle, sie sinken beim Erkalten ebenfalls weniger ein und ha- 
ben weichere Oberflächen. Bei 85 Thin. Zinn gegen 15 Thle. Blei färbt 
die Legirung auf Papier nicht mehr ab, bei 9 Thln. Zinn auf 1 Thl. 
Blei hört man noch das dem Zinn eigenthümliche Knirschen beim 
Biegen. Die Zinngiesser verarbeiten selten reines Zinn, es enthält mei- 
stens Blei, etwa !/, bis 1/,, zu Spielsachen wird sogar meist eine Legi- 
rung aus gleichen Theilen verarbeitet. Die Legirung der beiden Me- 
talle hat vor dem reinen Zinn den Vorzug, dass sie härter, dehnbarer 
und wohlfeiler ist als reines Zinn; schwache Säuren entziehen dieser 
Legirung nur Zinn, wenn auf 2 'Thle. dieses Metalls höchstens 1 Theil - 
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Blei kommt. In den meisten Ländern ist der Gehalt der zu den Zinn- 
geräthen zu verwendenden Zinn-Bleilegirung gesetzlich vorgeschrieben; 
zu Tellern u. dergl. Geräthen muss reines oder englisches Zinn genom- 
men werden, zu anderen. Geräthen werden Legirungen genommen, 
welche auf 1 Thl. Blei 4 bis 6 Thle. Zinn enthalten. Der Gehalt der 
Legirung wird nach verschiedener Weise bezeichnet, so z.B. als 5pfün- 
dig (oder zu IV), wenn auf 4 Pfd. Zinn 1 Pfd. Blei kam. Oft ist es 
vorgeschrieben, ähnlich wie bei Silberlegirungen die Zinnwaaren mit 
gewissem Stempel zu versehen, dass der Käufer gleich sehen kann, ob 
er reines Zinn oder eine Legirung hat,. und welche Zusammensetzung 
die letztere hat. | 

Wichtig sind die Legirungen von Zinn mit Blei als Lothe; 2 Thle. 
Zinn und 1 Thl. Blei giebt das schwache Schnellloth (bei 1700C. 
schmelzbar), 1 Thl. Zinn und 1 Thl. Blei, das gewöhnliche Schnell- 
oder Weichloth (Schmelzpunkt 184° bis 190°_C.) 1 Thl. Zinn und 
2 Thle. Blei, das schwerer schmelzbare starke Schnellloth (schmilzt 
bei 2280 C.) der Klempner oder Flaschner. Das leicht schmelzbare 
sogenannte Sickerloth oder Sicherloth wird durch Zusammenschmel- 
zen von 63 Thln. Zinn und 37 Thin. Blei erhalten, ursprünglich durch 
langsames Abkühlen einer geschmolzenen Legirung von gleichen Thei- 
len Zinn und Blei, Ausgiessen des flüssigen Antheils, nachdem ein blei- 
reicherer Theil schon erstarrt ist; der flüssige Antheil hat die angege- 
bene Zusammensetzung (vergl. Löthen). 5 

19 Thle. Blei und 29 Thle. Zinn liefern das Material zu den . 
sogenannten Fahluner Brillanten, welche man darstellt, indem man an 
einem Ende zugeschmolzene und in Brillantform geschliffene Röhren 
in das möglichst abgekühlte noch flüssige Metall taucht, dessen Ober- 
fläche man unmittelbar vorher durch Abstreichen mit einem Kartenblatt 
vom Oxyd gereinigt hat. Es haftet dann an dem kalten Glase eine 
dünne Schicht der Legirung mit sehr glänzender, dem Glase zuge- 
“ wandter Oberfläche. Die Rückseite ist rauh. Durch Hintergiessen mit 
Gyps giebt man den dünnen Blättern Festigkeit. Die glänzende Ober- 
fläche hält sich gut an der Luft, sie kann jedoch nicht mit dem Finger 
berührt werden ohne alsbald allen Glanz zu verlieren. 

Bei der grossen Verschiedenheit im specifischen Gewicht von Blei 
und Zinn hat man geglaubt den Gehalt an beiden Metallen unmittel- 
bar durch Rechnung aus dem specifischen Gewicht ermitteln zu kön- 
nen. Es geht dies aber nicht an, weil Zinn und Blei bei ihrer Verbin- 
dung meistens ein grösseres Volumen annehmen, daher ein geringeres 
specifisches Gewicht zeigen als dem arithmetischen Mittel entspricht. 
Die geringste Ausdehnung findet statt bei dem Zusammenschmelzen 
von 2 At. (116 Thle.) Zinn mit 1 At. (104 Thle.) Blei, die grösseste 
aber wenn. 1 At. Zinn mit 3 bis 4 At. Blei legirt wird. Werden zwei 
Raumtheile Zinn (14,6 Grm.) mit ein Raumtheil (11,5 Grm.) Blei zu- 
sammengeschmolzen, so findet weder Ausdehnung noch Zusammen- 
ziehung statt, das specifische Gewicht dieser Legirung ist 3,6375 
gleich dem berechneten arithmetischen Mittel. 

Nach Kupffer sind Folgendes die specifischen Gewichte der ge- 
wöhnlichsten Legirungsverhältnisse beider Metalle. 

1 Thl. Zinn + 1 Thl. Blei = 8,8640 specif. Gew. 1890C. Schmelz- 
ee a ee Ir 211° „punkt nach 
Bes FR Fr ae ee » 2280 „ Parkes. 
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2 Thl. Zinn + 5 Thl. Blei = 9,7701 speeif. Gew. 2440C, 
L: „ „ = ö a 9, 9337 e) 2509 er) 
2 6%) ch) +7 by) D,) su 10.0734 95 2549. 9 
Is en 92210/1832 9 290 
Den „ +2 % re 8,4978 > 1690, 
2» ae 3 „ „ = 82669 ” 171% , 
I 9 „eh er, 1094 ” 175° „, 

3 1 — 7,9942 1800 „, 


” N 
Nach Thomson 1) ud folgendes die Schmelapunkte And specifi- 
schen Gewichte von Zinn- und Bleilegirungen: 


Speeif. Gewicht 
m nn | 
Aeguiv.-Verhältniss In 100 Thin. Gefunden berechnet 


Pb + Sn = 64,1:35,9 9,288 9,899 1820,2C. 
Pb + 2Sn = 46,7:53,3 8,688 9,209 182,8 
Pb + 38n == 37,3: 62,7 8,549 9,002 182,8 
Pb + 4Sn = 30,9: 69,1 7,850 8,545 190,0, 
es findet mithin bei allen diesen Legirungen Ausdehnung und Vermin- 
derung des Schmelzpunktes statt. 

J. Pohl?) giebt das specifische Gewicht einer Legirung Sn3 Pb, 
(— 29,6:70,4 Gewichtstheilen) bei 15°C. zu 9,6399 und deren Schmelz- 
punkt zu 236°%C. an. Vor dem Festwerden "bleibt die Legirung län- 
gere Zeit breiartig. — Sn, Pb, (— 43,9:56,1 Gewichtstheilen) fand er 
von 9,2778 specif. Gewicht und 184%,5 C. Schmelzpunkt und 1819,9 C. 
Erdarrungspunkt, Zugleich führt er an, dass Essig und Kockanlalssune 
aus diesen Be selbst bei tagelangem Stehen kein Blei und 
nur eine Spur Zinn auflösen. Nach Person ?) schmilzt die Legi- 
rung Sn; Pb (= 62,7:37,7 Gewichtstheilen) ebenfalls bei 1829,8 C., 
nach Rudberg ®) hai 1820, 5C. Die grösste Härte zeigt die Legirung 
von 3 Gewichtstheilen Zinn auf 1 Blei. | 

Die Analyse der Zinnbleilegirungen ist sehr einfach. Man darf die- 
selben nur zerkleinern und mit concentrirter Salpetersäure in der Hitze 
behandeln. Diese Säure oxydirt alles Zinn, welches als Metazinnsäure- 
hydrat ungelöst zurückbleibt, während alles‘Blei in Lösung geht und 
durch Auswaschen mit heissem Wasser ausgezogen wird; das Filtrat 
wird mit Schwefelsäure „versetzt, vorsichtig fast zur Trockne ab- 
gedampft, wieder mit Wasser verdünnt und das schwefelsaure Blei 
abfiltrirt. Man kann auch nur das Zinn bestimmen, und den Bleigehalt 
aus dem Verlust berechnen. 

Enthält die Legirung Wismuth, so löst man ebenfalls in über- 
schüssiger Salpetersäure, darf jedoch nur mit stark angesäuertem Was- 
ser das Zinnoxyd auswaschen, verfährt dann wie oben beschrieben, 
setzt aber etwas mehr überschüssige Schwefelsäure hinzu und wäscht 
das schwefelsaure Blei mit durch Schwefelsäure stark angesäuertem 
Wasser aus. Das schwefelsaure Wismuthoxyd fällt man alsdann durch 
kohlensaures Ammoniak. 

Die Legirungen von Zinn, Wismuth und Blei besitzen wegen 
ihres niedrigen Schmelzpunktes und der Ausdehnung, die sie beim Er- 
starren erleiden, ein besonderes Interesse und technische Anwendung. 


— 


Schmelzpunkt 


I!) Verhandl. d. Gew.-Vereins f. Preuss. 1848, $. 45 u. Jahresber. v. Liebig u. 
Kopp 1848, 8.1040. — ?) Jahresber. v, Liebig u. Kopp 1848, 8.323. — ?) Ebendas. 
8.85, — 4) Ebendas. $. 81. 


Bleilegirungen. a) 
Als Newton’sches oder Darcet’sches Metallgemisch wird die Legi- 
rung von 3 Thln. Zinn, 8 Thln. Wismuth, 5 Thln. Blei; als Lich- 
tenberg’sches Metall das von 3 Thln. Zinn, 5 Thin. Wismuth und 
2 Thin. Blei; als Rose’sches Metall die Verbindung von 1 Thl. Zinn, 
2 Thln. Wismuth, 1 Thl. Blei bezeichnet. 

Die letztere Mischung besitzt ein specif. Gewicht von 8,906 bei 
10°C., dehnt sich beim Erwärmen von 0° bis 59°C. im Verhältniss 
von 1 zu 1,0027 aus, zieht sich bei weiterem Erwärmen wieder zusam- 
men, so dass das Volumen bei 82°C. gleich dem bei 0° ist und bei 
95°C. nur 0,9947 beträgt; sie dehnt sich dann beim Schmelzen zwischen 
95° und 98% C. um 1,55 Proc. aus, so dass das Volumen bei letzte- 
rer Temperatur zu 1,0101 wird (Kopp). Die Legirung Pb, Sny Bis 
(— 32,7 :18,2:49,1) hat, nach Person?), den Erstarrungspunkt 96°C; 
er hat die latente Schmelzwärme bestimmt, ebenso die Wärme, welche 
nach der Erstarrung frei wird, bei Legirungen, die nicht erst einem, 
dann erst einem anderen Theil nach fest werden, also keinen Aus- 
scheidungspunkt im flüssigen Zustande, sondern einen festen Erstarrungs- 
_ punkt haben, und letztere für Pb, Sn, Bi; (—49,1 : 18,2 : 32,6 Gewichts- 
theilen) zu 3,15, für Bi,Pb Sn, (— 48,7:24,1: 27,2 Gewichtstheilen) zu 
2,8 gefunden, die latente Schmelzwärme giebt er zu 4,50 und 5,69 an. 

Nach Döbereiner °) schmilzt eine Legirung von 46,6 Thin. 
Wismuth, 16,6 Thin. Zinn 36,6 Thln. Blei (— Bi,Sn; Pb;) bei 980,75 C. 
eine Legirung von 71 Wismuth und 103,5 Blei (Bi, Pb;) bei 163° bis 
169°C., eine Legirung von 71 Wismuth und 59 Zinn (Bi, Sn3) bei 132° 
bis 138°C. ; 

Man hat sich früher häufig dieser leichtflüssigen Metallgemische 
bedient, um Holzschnitte, welche für den Buchdruck vervielfältigt wer- 
den sollten, abzuformen, abzuklatschen. Die Abformung geschieht 
jetzt meistens in Guttapercha und die Vervielfältigung auf galvani- 
schem Wege, wodurch man viel vollkommnere Abdrücke erhält und 
nicht Gefahr läuft ein Reissen des Holzstockes zu veranlassen. Auch 
kann man sich dieser Legirungen als leichtflüssiges Loth bedienen, wo- 
bei jedoch ihre Sprödigkeit hinderlich bleibt. 

Das Newton’sche Metallgemisch zeigt, nach Warrington, einen 


glatten glänzenden Bruch, wenn man es zerbricht sobald es erstarrt aber‘ 


noch heiss ist; lässt man es erkalten, so ist der Bruch matt und körnig. 
Taucht man das heisse erstarrte Metall sogleich in Wasser, zieht es 
schnell wieder heraus, so kann man es einen Augenblick auf die Hand 
legen ohne sich zu verbrennen, alsbald aber erhöht sich die Temperatur 
wieder um 38°C. ungefähr. Der Bruch zeigt sich alsdann körnig. 
Auf Zusatz von Quecksilber zu den Legirungen von Blei, Zinn 
und Wismuth erhält man noch viel leichter schmelzbarere Gemische. 
Schon !/g des Gewichts der Legirung an Quecksilber reicht aus, um 
hohle Glaskugeln, die man in siedendes Wasser stellt, innerlich gut da- 
mit zu belegen. Andere schreiben dazu 1 Thl. Zinn, 1 Thl. Blei, 1 Thl. 
Wismuth, 9 Thle. Quecksilber vor. Nach Göbel erhält man ein bei 
75°C. völlig flüssiges, bei 60° C. erstarrendes Gemisch, wenn man 
17,7 Thle. Zinn, 31 Thle. Blei, 49,7 Thle. Wismuth schmilzt und vor 


») Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1855, 8. des! ®} Jahresber. v. Liebig. u. 
Kopp 1847, 8. 76. — °) Döbereiner nahm das »Atomgewich#’ des Wismuths zu 
71 an, wonach sich natürlich die Atomzahl des Wismuths mal, so gross berechnet 
als im Text angegeben, Ei SR ha Kia SR ARE 
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dem Erstarren 10,13 Thle. Quecksilber einrührt. Nach Döbereiner. 


erniedrigt sich ai Temperatur von — 18° auf — 10° C., wenn man 
118 Thle. geraspeltes Zinn mit 201 Thln. geraspeltem Blei a 284 Thln. 
feingepulvertem Wismuth zusammenmischt und mit 1616 Thln. Queck- 
silber zusammenrührt. Zum Einspritzen anatomischer Präparate wird 
ein Gemisch aus 7 Thln. Zinn, 4 Thln. Blei, 12 Thln. Wismuth, 
20 Thln. Quecksilber empfohlen, 

Die Legirungen aus Zinn, Zink und Blei sind meist sehr brauch- 
bar. 76 Thle. Zinn, 12 Thle. Zink, 12 Thle.. Blei haben einen fein- 
körnigen Bruch, stahlähnliche Farbe; 12 Zinn, 12 Zink, 76 Blei sind 
weicher als Zion, härter als Blei; 45 Zinn, 10 Zink, 45 Blei haben trocke- 
nen hackigen Bruch. Alle drei zeigen, wenn sie nicht übermässig 
heiss gegossen werden, keine Spur von Einsinken am Gussstück und 
eignen sich zu A die viel Reibung auszuhalten haben. 45 
Thle. Zinn, 45 Thle. Zink, 10 Thle. Blei passen zu kleinen Gegenstän- 
den, die etwas hämmerbar sein sollen, z. B. Schmucksachen. 12 Zinn, 
76 Zink, 12 Blei, oder 34 Zinn, 33 Zink, 33 Blei, oder 10 Zinn, 45 
Zink, 45 Blei dienen zu Guss, ae hart und widerstandsfähig, aber nicht 
hämmerbar; man wendet sie an zu Statuenguss, der galvanisch über- 
zogen wird, denn die Legirungen selbst oxydiren sich leicht auf der 
Oberfläche und sind deshalb nicht, wie Guettier meint, zum Lettern- 
guss brauchbar, halten hierzu auch nicht gut genug. Slater!) empfiehlt 


als Ersatz für Britanniametall, Pewter u. s. w. 16 Thle. Zinn mit d 


oder 4 Thln. Zink und eben note Blei. 
Eine Legirung aus 9 Thln. Zinn, 1 Thl. Blei, 1 Thl. Wismuth und 
1 Thl. Antimon führt den Namen Queen’s Metall, und eine Legirung 
aus 48 Thln. Zinn, 321/, Thln. Blei, 9 Thin. Wiemutlt, 10!/, Thln. 
Antimon wird als Metall zum Formenabklatsch empfohlen. 
Parkes?) empfiehlt folgenden Metalllegirungen Phosphor allmälig 
zuzusetzen, sie würden dadurch sehr dünnflüssig, schön weiss und 


wenig oxydirbar, z. B. 60 Zinn, 20 Blei, 5 ne 5 Wismuth, 5 Phos- 


phor; oder 25 Zinn, 25 Blei, 5 Antimon, 2 Kupfer, 5 a oder 
50 Blei, 10 Zinn, 5 Arsen, 2 Kupfer, 3 Phosphor. Vv. 


Blende s. Zinkblende. 


Blenden werden im Allgemeinen gewisse Schwefelmetalle ge- 
. nannt, welche nicht metallisch glänzen, unter ihnen das Schwefelzink, 
die Zinkblende, auch ausschliesslich Blende genannt. RK. 


Blick, Blicken, Blicksilber (. Ba. I, 8.56 u. 8. 67). 


Blitzröhren, Blitzsinter, Fulgurit, Fulguritquarz, wer- | 


den die eigenthümlichen röhrenartigen Gebilde genannt, welche entstehen, 
wenn der Blitz in Sandboden schlägt und dadurch, dass die Sandkörner 
zusammenfritten den Weg anzeigen, welchen der Blitz ging. Die so ent- 
standenen hohlen Röhren, in ihrer Richtung mehr oder weniger gebogen, 
auch oft verästelt, sind im Innern wie mit einer Glasur oder Email 
überzogen, aussen rauh und zackig; ihre Dicke und Länge ist sehr ver- 
schieden, bisweilen recht. bedeutend, wie eine bei Dresden gefundene 
von 16 Fuss Länge dies zeigt. 


=) Dingler’s® yalpt.Jouin: Ba GIL; S. 446. — *°) Ebendas. Bd, CXVI, S. 78. 
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Die frühere Annahme, dass die Fulgurite auf nassem Wege durch 
allmälig in den Sand einsickerndes Wasser entstandene röhrenartige 
Concretionen Seien, ist an und für sich nicht wahrscheinlich, darf über- 
dies als durch bestimmte Beobachtungen über die Entstehung der 
Blitzröhren widerlegt angesehen werden. K. 


Blitzsinter s. Blitzröhren. 


Blödit nannte John!) ein feisch- bis ziegelrothes, derbes zum 
Theil zartfasriges, zum Theil dichtes, im Bruche unebenes bis splittriges, 
schimmerndes bis mattes, durchscheinendes bis undurchsichtiges, im 
‘ Wasser auflösliches und an der Luft verwitterndes Mineral, welches mit 
manchem Polyhalit grosse Aehnlichkeit hat, und auf diesem bei Ischel 
in Oberösterreich sich gefunden hatte. Die Zusammensetzung desselben 
entspricht nahezu der des Astrakanit. Neuerdings hat C. v. Hauer?) 
ein helles orangefarbenes halbdurchsichtiges Salz von demselben Fundorte 
untersucht, welches dem Blödit entspricht. Die wesentlichen Bestand- 
theile: Magnesia, Natron, Wasser und Schwefelsäure führen zu der For- 
mel des Gypses, worin anstatt Kalk Natron und Magnesia zu setzen ist. 

j K. 

Blumen, Blüthen, Flores. Mit diesem Namen bezeichneten 
die älteren Chemiker manche Sublimate, oft überhaupt nur durch Er- 
hitzen erhaltene Producte, von zarter lockerer Beschaffenheit, oft von 
dendritischem oder blumenkohlähnlichem Ansehen. Diese Substanzen 
sind ihrer Natur nach sehr verschieden, denn man zählt hierher den 
sublimirten Schwefel, flores sulphuris, flüchtige wie nicht füchtige Me- 
talloxyde, Hores antimonü (Antimonoxyd), fl. zinzi (Zinkoxyd), fl. cupri 
(Kupferoxyd), fl. arsenici (arsenige Säure); Salze, wie flores salis am- 
moniaci (Salmiak), fl. sal. amm. veneris und fl. sal. amm. martiales (V er- 
bindungen von Salmiak mit Kupferchlorid oder Eisenchlorid); dann 
organische Säuren: flores benzoes (Benzo&säure) und ‚fl. succini (Bern- 
steinsäure) u. a. m. _ Fe. 


Blumenblau, Cyanin, Anthokyan, s. Blattblau 
Seite 9. 


Blumenfarbstoffe 3). Unsere Kenntnisse über die Blumen- 
pigmente sind in hohem Grade unbefriedigend, und es lässt sich das, 
was wir darüber Positives wissen, in wenigen Sätzen zusammenfassen. 
Bekannt ist es, dass die Blumenblätter, so lange sie noch in den Blü- 
thenknospen eingeschlossen sind, meist grün sind, und erst durch den 
Einfluss des Lichtes ihre eigenthümliche Färbung erhalten. Zuweilen 
aber sind sie ursprünglich weiss, oder es besitzen die Knospen die den 
Blumen eigenthümliche Färbung. Die blauen und rothen Pigmente 
sind gewöhnlich in Wasser löslich, die gelben dagegen häufig harz- 
artiger Natur und nur in Alkohol und Aether löslich. Die von De- 
candolle und Schübler versuchte Aufstellung zweier wesentlich ver- 
schiedener Farbereihen, der xanthischen, welche die gelben Nuan- 
cen mit den Uebergängen in Roth, und der cyanischen, die die 


Y) Chem. Unters. Bd. V, S. 240. — ?) Kenngott’s Uebers, 1856 u. 1857, 8. 23. 

. 3) Literatur: Schübler, Schweigg. Journ. Bd. XLVI, S. 285. — Decan- 

‚dolle, Schweigg. Journ. Bd. LV, 8.472. — Clamor Marquart, Die Farben der 

Blüthen, Bonn 1835. — Fremy u. Clo&z, Journ. de pharm. [3.] T.XXV, p. 249; 
Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXII, 269. — Martens, Instit. 1855, 8. 168. 
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blauen Pigmente mit gewissen Uebergängen in sich begriffe, ist eben 
so wenig haltbar, wie die Ansicht, dass die xanthische Reihe durch 
Oxydation, die cyanische durch Desoxydation aus dem Blattgrün her- 
vorgehe. 

Die extractiven blauen, violetten oder rothen Farbstoffe, welche 
auch in den braunen und pomeranzenfarbigen Blumen enthalten sind, 
nannte Clamor Marquart Anthokyan, den harzartigen gelben 
Farbstoff Anthoxanthin. Nach den Untersuchungen von Fremy und 
Clo&z ist in den blauen Blumen das mit dem Anthokyan Marquart’s 
zusammenfallende Oyanin enthalten, welches sich auch in den rothen 
Blumen durch Säuren gefärbt finde. In den gelben Blumen dagegen 
seien zwei Farbstoffe, in Wasser unlösliches Xanthin und in Wasser 
leicht lösliches Xanthein (s. unter Blumengelb). Die Schlussfolge- 
rungen, zu welchen Martens in Folge seiner Untersuchungen über 
die in den Pflanzen verbreiteten Farbstoffe gelangte, sind folgende: 
Alle Pflanzen bilden in Zellen, welche in dem unter der Epidermis be- 
findlichen Parenchym liegen, einen blassgelben Saft, der sich unter 
Sauerstoff- und Lichteinwirkung immer dunkler färbt. Durch Verände- 
rung des darin enthaltenen Farbstoffes während der verschiedenen 
Phasen der Vegetation kann derselbe allmälig in Roth übergehen. Der- 
selbe färbende Extractivstoff, von Martens auch Xanthein genannt, 
findet sich in den Pflanzen gewöhnlich neben einem blauen Farbstoff, 
dem Anthokyan Marquart’s und dem Cyanin Fremy’s. Nach der 
Ansicht von Martens ginge letzterer durch die Einwirkung der Al- 
kalien, welche das Xanthein gelb färben, in Grün über. In den Blu- 
men seien die blauen Farbstoffe meist von gelben begleitet, letztere 
aber herrschen” im Allgemeinen vor. 

Dass das Blau der Blumen aus Roth durch Alkalizutritt, und das 
Roth durch Säurebildung aus Blau entstehe, bestätigt die Erfahrung 
- nicht. Dieselbe lehrt vielmehr, dass rotlıe Blumenblätter durch Alka- 
lien entweder gar nicht, oder grün, aber nicht blau gefärbt werden. 

Die arbeite, über deren elementare Zusammensetzung 
wir ebenfalls sehr wenig wissen, sind meist sehr vergänglicher Natur, 
und daher für die Färberei ‚von geringer Bedeutung. Näher studirt 
ist namentlich der Farbstoff der Blumenblätter von Carthamus tincto- 
rius (s. Safflor). Vergl. übrigens Blattblau Ce) Blattgelb, 
Blumengelb. GB: 


Blumengelb !). Ueber die Farbstoffe, welche die gelbe 
Farbe der Blumenkronenblätter vieler Pflanzen bedingen, sind zwar 
einzelne Untersuchungen angestellt, aber noch viel mehr unbewiesene 
Meinungen aufgestellt. Nach den Beobachtungen der Einen zeigen die 
gelben Farbstoffe der gelben Blumen Verschiedenheiten, nach den An- 
sichten der Anderen ist in allen gelben und rothen Blumen ein und 
derselbe gelbe Farbstoff enthalten. 

So enthalten die Blumenblätter von Tropaeolum majus nach John 
einen gelben Farbstoff, der sich in Wasser und in Alkali leicht zu . 
einer braungelben Flüssigkeit auflöst, die durch Säuren hochkirsch- 


!) Literatur: Fremy u. Clo&z, Journ..de pharm. [3.] T. XXV, p. 249; 
Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXIL, S. 269; Liebig u. Kopp’s Jahresber. 1854, $. 618. 
— Clamor Margquart, Die Farben der Blüthen, Bonn 1855. 
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roth gefärbt, und von verschiedenen Metallsalzen theils mit rother, 
theils mit gelber Farbe gefällt wird. In den Blüthen von Nareissus 
pseudonarcissus fand Caventou zwei gelbe Farbstoffe; einer dersel- 
ben lässt sich durch Aether ausziehen, und bleibt nach dem Verdun- 
sten desselben mit anderen Stoffen gemengt als eine gelbe, halbflüssige 
Masse zurück, die in der Kälte erhärtet und den Geruch der Blumen 
besitzt. Dieser Farbstoff ist in Wasser und Alkohol unlöslich, aber 
leicht und mit gelber Farbe löslich in Alkalien und Säuren. Der an- 
dere Farbstoff lässt sich durch Alkohol ausziehen. Er wird an der 
Luft feucht und ist leicht löslich in Wasser. Durch Säuren nimmt er 
eine blassere, durch Alkalien eine dunklere Färbung an. Durch Blei- 
zucker und Alaun unter Alkalizusatz entstehen schön gelbe Nieder- 
schläge. In den Blumenblättern von Narcissus lacetia ist nach Robi- 
quet ein gelber krystallisirbarer Farbstoff, der durch Extraetion mit 
Aether in einem Verdrängungsapparat gewonnen werden kann. Die 
nach dem Verdunsten des Aethers zurückbleibenden warzenförmigen 
Krystallgruppen enthalten noch eine Lösung des flüchtigen Oels der 
Blumen in Aether. Man reinigt sie durch Umkrystallisiren aus Alko- 
hol, wobei ein wachsähnliches Fett ungelöst zurückbleibt. Der gerei- 
 nigte Farbstoff hat eine schön gelbe Farbe, ist geruch- und geschmack- 
los, und lässt sich ohne Veränderung sublimiren. 

Fremy und Clo&z fanden in den gelben Blumen zwei Farbstoffe: 
das in Wasser unlösliche Xanthin, und das in Wasser leicht lösliche 
Xanthein. Das Xanthin erhielten sie namentlich aus den Blumen von 
Helianthus annuus durch Behandeln mit siedendem Alkohol, und des beim 
Erkalten der Flüssigkeit sich Ausscheidenden mit einer kleinen Menge 
Aetzkali, Zusatz einer Säure und Ausziehen der fetten Säuren mittelst 
kalten Alkohols.. Im Rückstand bleibt das Xanthin als ein gelber, in 
Wasser unlöslicher, in Alkohol und Aether löslicher Körper. 

Zur Darstellung des Xantheins behandeln sie die Blumenblätter 
gelber Dahlien mit Alkohol, verdampfen den Auszug zur Trockne, be- 
handeln den Rückstand mit Wasser, dampfen die wässerige Lösung ein, 
"behandeln den Rückstand mit absolutem Alkohol, fällen die mit Wasser 
verdünnte»alkoholische Lösung mit Bleizucker, zersetzen den Nieder- 
schlag durch Schwefelsäure, und gewinnen das Xanthein aus der wässe- 
rigen Lösung durch Abdampfen, und reinigen es endlich mittelst Al- 
kohol. Das Xanthein ist löslich in Wasser, Alkohol und Aether, es 
ist amorph, wird durch Alkalien braun gefärbt, und vereinigt sich mit 
den meisten Metalloxyden zu unlöslichen gelben und braunen Verbin- 
dungen. | 

- Nach diesen Untersuchungen ist die Ansicht von Clamor Mar- 
quart, wonach alle gelben Blumenblätter einen und denselben Farb- 
stoff, das Anthoxanthin enthielten, nicht mehr haltbar. Dieser Farb- 
stoff wäre, nach Clamor Marquart, nur in Aether löslich, und wenn 
er sich aus einigen Blumen auch durch Wasser ausziehen lasse, 30 
hänge das von der Art der natürlichen Verbindung ab, in welcher er 
sich befinde. Die Haupteigenschaften des Anthoxanthins Mar- 
_ quart’s wären folgende. Concentrirte Schwefelsäure färbt es dunkel- 
indigblau, die blaue Farbe geht später in purpurroth über, und so wie 
die Schwefelsäure Wasser anzieht, verschwindet dieselbe. Salzsäure 
verhält sich ähnlich, nur wirkt sie schwächer; sie färbt das Anthoxan- 
thin erst grün, dann blau, und löst es endlich mit dieser Farbe in 


104 Blumenkohl. — Blumenweiss. 


Weingeist auf. Aetzende und kohlensaure Alkalien wirken auf An- 
thoxanthin wenig ein. Aether, ätherische und fette Oele lösen es in 
allen Verhältnissen. Die alkoholischen und wässerigen Lösungen wer- 
den von weingeistiger Bleizuckerlösung kaum gelb gefällt, von Eisen- 
chlorid werden sie olivengrün gefärbt. Durch concentrirte Schwefel- 
säure werden diese Lösungen grün. 

Das Anthoxanthin oreteht; nach Clamor Marquart, während 
der Entwickelung der Blumenblätter aus dem Chlorophyll dadurch, 
dass dieses Wasser oder die Elemente desselben aufnimmt. Es Funde 
sich diese Annahme namentlich auf seine Beobachtung, dass der aus 
gewissen gelben Blumenblättern durch Alkohol ausgezogene Farbstoff 
von concentrirter Schwefelsäure mit indigblauer Farbe gelöst wird, in- 
dem er annimmt, dass das Anthoxanthin dabei durch Verlust von 
Wasserstoff und Sauerstoff erst in Chlorophyll und dann in Antho- 
kyan übergehe. Letzteres wird sonach aus dem Chlorophyll durch 
Wasserentziehung entstehen. Vergl. Blattblau. G.-B. 


Blumenkohl. Die monströs veränderten Blumenstiele von 
Brassica oleracea var. botrytis L., sind von Trommsdorf untersucht, 
der die gewöhnlichen Pflanzenbestandtheile dafür angiebt. Nach 
Th. Richardson!) enthalten 100 Thle. derselben 0,7 Asche, und 
darin: Kali 34,4; Natron 14,8; Kalk 3,0; Mangnesia 2,4; Schwefel- 
säure 11,2 Kiesalerds 1.9; Prob 25, Sr Chlornatrium 2,8; phos- 
Dhorsauzer Eisenoxyd 3,7. st. De 


Blumenöle. Die wohlriechenden Blumen verdanken ihren 
Geruch einem Gehalt an ätherischem Oel, welches, wenn seine Menge 
nicht zu gering ist, unmittelbar durch Destillation mit Wasser daraus 
gewonnen wird, wie z. B. Rosenöl; ist der Gehalt an ätherischem Oel 
aber sehr gering, so wird dieses durch Digestion der frischen Blumen- 
blätter mit reinem geruchlosen fetten Oel ausgezogen; im dieser Weise . 
gewinnt man namentlich im südlichen Frankreich Auflösungen der 
ätherischen Oele von Veilchen, Jasmin, Hyacinthen, Tuberosen, Re- 
seda u. a. Man übergiesst die frischen Blüthen in einem irdenen Krug 
mit einer hinreichenden Menge feinen Oliven- oder Behenöl, und lässt 
das verschlossene Gefäss einige Zeit in der Sonne oder bei gelinder 
Wärme (höchstens 50°C.) stehen, giesst nach einigen Tagen das Oel 
auf frische Blumen, und nach mehrtägiger Digestion vielleicht noch 
auf eine dritte Portion, bis sein Geruch hinreichend stark ist. Oder man 
tränkt Baumwolle oder Tücher mit reinem fetten Oel und schichtet diese 
mit den Blumen; oder man steckt die Blumen, z. B. Veilchen, in gereinig- 
tes Schweineschmalz, das auf eingerahmte Glasplatten einige Linien 
hoch aufgestrichen ist. Die Gewinnung solcher Blumenöle ist im Orient 
zu Hause; grössere Mengen derselben werden bei Grasse und Cannes im 
südlichen Frankreich so wie bei Nizza in Piemont gewonnen. Fe. 


Blumenstaub s. Pollen. 


Blumenweiss oder Antholeucin nennt Buchner sen. 
den von Clamor Marquart dargestellten wenig gefärbten Extractiv- 
stoff der gelben und weissen Blumen. Derselbe kann auch in gefärb- 
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ten Blumen mit Anthoxanthin und Anthokyan vorkommen. Durch Säu- 
ren wird er vollkommen entfärbt, durch Alkalien gelb; Bleisalze prä- 
eipitiren ihn mit gelber Farbe. Zinnchlorür und Alaunlösung bewir- 
ken keine Veränderung. Concentrirte Schwefelsäure färbt ihn eben- 
falls gelb. Borsäure wirkt wie schwaches Alkali. Dieser Stoff bedingt 
übrigens keineswegs die gelbe Farbe der Blumen; er scheint vielmehr 
einfach ungefärbter Zellensaft zu sein. G.-B. 


Blut 2; Das Blut der Wirbelthiere ist eine kirschrothe undurch- 
sichtige Flüssigkeit, die mehr oder weniger dickflüssig und klebrig ist. 
Es besitzt einen charakteristischen Geruch, der bei verschiedenen Thier- 
gattungen wechselt. Unter dem Mikroskop erkennt man in einer fast 
farblosen Flüssigkeit schwimmende, sehr zahlreiche rothgefärbte Körper- 
chen (Blutkügelchen oder Blutkörperchen), sowie in geringer 
Menge andere farblose Körperchen. Wenige Minuten nachdem das Blut 
- dem lebenden Körper entnommen ist, gerinnt es; es verwandelt sich 
zuerst in eine gallertartige Masse, die sich in der Regel bald in eine 
klare fast farblose Flüssigkeit (Serum, Blutwasser) und in ein roth- 
gefärbtes, allmälig kleiner und fester werdendes zusammenhängendes 
Gerinnsel (Blutkuchen) trennt. 
| Die Gerinnung des Blutes erfolgt durch die Ausscheidung des Fi- 
brins, welche von aussen nach innen zu erfolgt, so dass sich zuerst an 
der Oberfläche und ringsum die Berührungsfläche des Gefässes eine 
Haut bildet. Nachdem die ganze Masse gallertartig geworden ist, zieht 
sich die einschliessende Haut nach und nach gleichmässig zusammen 
und lässt wasserhelle Tropfen von Serum, dessen Menge fortwährend 
grösser wird, austreten. Nach Verlauf von 24 bis 48 Stunden ver- 
mehrt sich die Menge des Serums nicht mehr, und der Blutkuchen bil- 
det eine ziemlich feste Masse, von der Form des Gefässes in verjüngtem 
Maassstabe, die sich vom Boden gelöst hat. 

Die Zeit bis zur anfangenden Gerinnung ist für das Blut verschie- 
dener Individuen und verschiedener Thierclassen sehr wechselnd, so 
dass sich dieselbe nicht allgemein angeben lässt; Nasse fand dieselbe 
für Menschenblut zwischen 13/, und 6 Minuten. Die Dauer der Zu- 
sammenziehung des Blutkuchens ist ebenso wechselnd; im Allgemeinen 
zieht sich der Blutkuchen um so rascher zusammen, je ‘grösser die 
Menge des Fibrins im Verhältniss zu der der Blutkügelchen ist. Das 
Blut der meisten warmblütigen Thiere gerinnt rascher als das des 
Menschen; Pferdeblut gerinnt aber noch langsamer als letzteres. Die 
Gerinnung des Blutes wird beschleunigt durch Bewegung desselben, 
sowie durch Berührung mit atmosphärischer Luft oder Sauerstoffgas; 
wahrscheinlich wirkt die Bewegung nur insofern sie die Berührung mit 
Luft vermehrt. Zusatz von Salzen verzögert dagegen in der Regel 
die Gerinnung des Blutes oder hebt sie völlig auf. Wir verweisen in 
dieser Beziehung auf das bei Fibrin (Art. Blutbilder) Angeführte, da 
die Ausscheidung von Fibrin die einzige Ursache der Gerinnung ist. 


»D) Literatur: Berzelius, Lehrbuch 3. Aufl. Bd. IX. — Lehmann, Handbuch 
der physiol. Chemie 2. Aufl. Bd. II; ferner Fortsetzung von Gmelin’s Handbuch der 
Chemie Bd. VIII, S. 109. — Nasse, Wagner’s Handwörterbuch der Physiol., Art. 
Blut. Bd. I. — Lecanu, Etudes chimiques sur le sang humain. Paris 1837. — 
Becquerel u. Rodier, Recherches sur la composition du sang dans l’etat de sante, 
etc. Paris 1844. — C. Schmidt, Charäkteristik der epidem, Cholera, 1850, 


106 Blut. 

Lässt man den Blutkuchen sich ruhig bilden, so enthalten die un- 
teren Theile desselben stets die meisten Blutkügelchen, und sind daher 
intensiver roth gefärbt, während nach oben hin die Färbung abnimmt. 
Häufig ist die obere Schicht des Blutkuchens frei von Blutkörperchen 
und daher nicht gefärbt (Speckhaut, Faserhaut) ; die Entstehung der 
Speckhaut erfolgt, wenn sich die Blutkügelchen in dem Blut schon ge- 
senkt haben, bevor die Ausscheidung des Fibrins beginnt, und ist daher 
abhängig von dem Verhältniss der Senkungsschnelligkeit der Blutkör- 
perchen zu der Gerinnungsdauer des Blutes. Man kann daher in sol- 
chem Blut, welches für sich ohne Speckhaut gerinnt, eine solche erzeu- 
gen, wenn man die Gerinnung des Fibrins verzögert, oder die Senkungs- 
schnelligkeit der Blutkörperchen vermehrt (J. Müller, Nasse, Henle). 

Das Senkungsvermögen der Blutkörperchen ist bei dem Blut ver- 
schiedener Thiergattungen, ja selbst bei dem verschiedener Individuen 
wechselnd; es ist im Allgemeinen um so grösser je dichter die Blut- 
kügelehen im Verhältniss zum Serum sind, doch haben ausserdem viele 
andere Verhältnisse darauf Einfluss. Die Blutkörperchen senken sich ra- 
scher, wenn sie sich zu geldrollenförmigen Massen zusammenlegen, als 
wenn sie einzeln bleiben. Durch Zusatz von Gummi, Eiweiss, Zucker und 
einigen Salzen zum Blut wird die Senkungsgeschwindigkeit vermehrt, 
Kochsalz, Salpeter und die meisten neutralen Salze vermindern sie; die 
Ursache dieser Wirkung der gelösten Stoffe ist nicht bekannt. 


Serum. 


Blutwasser, Intercellularflüssigkeit, Plasma. Das 
Serum ist eine weiss- gelblich gefärbte klare, etwas klebrige Flüs- 
sigkeit; zuweilen ist dasselbe milchig getrübt, entweder durch Fett, 
in welchem Falle die Trübung durch Schütteln mit Aether verschwindet, 
oder durch farblose Blutkügelchen, auch wohl durch feinzertheiltes 
Fibrin. Das specifische Gewicht des Serums zeigt keine sehr bedeu- 
tenden Schwankungen; bei dem Menschenblut ist es im normalen Zu- 
stande zwischen 1,027 und 1,029; etwas grösser fand Nasse es beim 
Schweineblut 1,030, am kleinsten beim Serum vom Hiühner- und Gänse- 
blut 1,025. Es reagirt stets schwach alkalisch und enthält, nächst Wasser, 
als Hauptbestandtheil Blutalbumin, dessen Menge 8 bis 10 Proc. beträgt. 
Scheidet man das Albumin durch Kochen des vorher mit Essigsäure 
neutralisirten Serums ab, so bleibt noch eine kleine Menge eines Blut- 
bilders gelöst, welcher, nach Panum, Stas, Moleschott und Anderen, 
mit dem Üasein identisch ist, nach Scherer und Lehmann aber nur 
ein Alkali-Albuminat sein aoll, 

Ein nie fehlender Bestandtheil des Serums ist Fett, sowie Dr 
bindungen der fetten Säuren (Stearinsäure, Margarinsäure, Oelsäure), 
mit Basen (Chevreul, Lecanu). Ferner findet sich stets Choleste- 
rin (Denis), sowie andere als Serolin (Boudet) und Cerebrin 
(Chevreul) bezeichnete Stoffe, welche letztere jedoch noch nicht hin- 
reichend charakterisirt und Sahzscheu Gemenge von Fetten und 
phosphorsäurehaltigen Glyceriden sind. 

Beim Verdampfen der von dem coagulirten Albumin abfiltrirten 
Flüssigkeit hinterbleibt ein geringer unkrystallinischer Rückstand, wel- 
cher neben Salzen verschiedene organische Stoffe enthält, die nur zum 
Theil genauer bekannt sind, und auch bei verschiedenen Gattungen 
und Individuen nicht immer sich gleichbleiben. Man nennt dieselben 


Blut. 107 


im Allgemeinen Extractivstoffe; ihre Menge lässt sich im Mittel zu 
0,4 Proc. annehmen. In dem normalen Blut hat man nachgewiesen: 

Zucker (Glucose oder eine dem Traubenzucker ähnliche, gäh- 
rungsfähige Zuckerart) findet sich in jedem Blut (Bernard, Schmidt) 
(ausgenommen vielleicht im Pfortaderblut, das jedenfalls höchstens Spu- 
ren davon enthält), dagegen viel im Lebervenenblut (Lehmann). 

Harnstoff lässt sich in dem normalen Blut, wenn man grössere 
Mengen der Untersuchung unterwirft, nachweisen (Simon, Lehmann, 
Stas, Verdeil und Dollfus); reichlicher findet man denselben im Blut 
nach Exstirpation der Nieren, oder in Krankheiten, wenn die Secretion 
der Nieren gestört ist (Cholera, Bright’sche Krankheit). 

Harnsäure wollen Strahl und Lieberkühn nach Exstirpation 
der Nieren im Blut gefunden haben, Garrod im Blut bei gewissen 
Krankheiten. 

Kreatin und Kreatinin haben Verdeil und Marcet, Hippur- 
 säure haben Verdeil und Dollfus im Ochsenblut gefunden. Ausser- 
dem haben Letztere das Vorkommen einer stickstofffreien Säure ange- 
‚deutet, von weleher erwähnt wird, dass sie mit Kupferoxyd ein krystal- 
linisches Salz gebe und beim Erhitzen unter Verbreitung von Caramel- 
geruch verbrenne. 

Gerhard erhielt aus Ochsenblut einen mit dem Hypoxanthin 
in den Reactionen übereinstimmenden Körper, von dem es jedoch unge- 
wiss ist, inwiefern er Sarkin, Xanthin oder eine ‚Mischung beider ist. 
Einen ähnlichen Körper fand Virchow im Blut bei Leuchämie. 

Gallensäuren sind oft im normalen Blut gefunden worden, doch 
ist es nicht sicher bestimmt, ob Choloidinsaure, oder Cholsaure und 
Choleinsaure darin vorkommen. In Krankheiten (besonders der Leber) 
sind häufig ansehnliche Mengen von Gallenstoffen im Blut enthalten, 
. besonders Gallenfarbstoff. 

. Einen ansehnlichen Theil der im Serum gelösten Stoffe bilden die 
Salze; ihre Menge kann im Mittel zu 0,9 Proc. angenommen werden. 
Es finden sich darin Salze von Kalium, Natrium, Calcium, Magnesium 
mit Phosphorsäure, Schwefelsäure, Kohlensäure und Chlor, aber keine 
Spur von Eisen (©. Schmidt.) Dieselben Bestandtheile (und ausserdem 
Eisen) kommen im Blutkuchen vor, jedoch in wesentlich abweichendem 
Verhältniss. | | 

Während in dem Serum die Menge des Natriums die des Kaliums 
bedeutend übertrifft, findet das Umgekehrte bei den Blutkügelchen statt. 
In dem Serum von Menschenblut fand Schmidt auf 100 Thle. Na- 
trium 14 Thle. Kalium, in den Blutkügelchen auf die gleiche Menge 
Natrium 420 Thle. Kalium. Die Menge des Chlors beträgt in dem Se- 
rum, auf gleiche Quantitäten von Phosphorsäure berechnet, viel mehr 
als in den Blutkügelchen. Schmidt fand z. B. im Serum des Men- 
schenbluts auf 100 Thle. Phosphorsäure 670 Thle. Chlor, in den Blutkü- 
.gelchen nur 120 Thle. 


Blutkuchen. 


Der Blutkuchen oder Cruor enthält die Blutkügelchen, 
von dem ausgeschiedenen Fibrin umhüllt, welches mehr oder weniger 
Serum imbibirt hat. Je mehr das Fibrin sich zusammengezogen hat, 
um so weniger Serum enthält es eingeschlossen. Nach Prevost und 
Dumas beträgt das Gewicht des getrockneten Blutkuchens im Verhält- 
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niss zu dem Gewicht des Blutesum so mehr je höher die natürliche 
Wärme des Thieres ist; also in der Reihenfolge: Vögel, Säugethiere, 
Amphibien, Fische. 

Das Fibrin lässt sich, Dehdem man die Stücke in Leinwand einge- 
schlossen hat, durch Zeribeilen des Blutkuchens in Wasser und Auswa- 
schen für sich erhalten; die Blutkügelchen aber lösen sich hierbei auf. 
Wird dagegen frisches Blut geschlagen oder gequirlt, so scheidet sich das 
Fibrin in einzelnen Fäden aus, die sichan den Stab oder Quirl ansetzen, 
während die Blutkügelchen in dem Serum vertheilt bleiben. 

Die aus dem Blut darzustellende Menge von Fibrin ist bedeutenden 
Schwankungen unterworfen. Es scheint, dass die Menge des sich aus- 
scheidenden Fibrins. nicht unabhängig von der Behandlungsweise des 
Blutes ist. Marchal!) behauptet wenigstens, dass man mehr Fibrin 
erhalte, wenn das Blut bei 55° bis 6000. gerinne, als wenn dies in nie- 
derer oder höherer Temperatur geschehe, sowie dass der Fibringehalt 
beim Schütteln 2) des Blutes vermindert werde. 

Die Menge des Fibrins, welche man durch Schlagen aus dem 
Blut gewinnt, wechselt bei verschiedenen Thierarten, sowie selbst bei 
dem Blut desselben Individuums, in den verschiedenen Körpertheilen. 
Aus dem Lebervenenblut erhält man oft gar kein Fibrin (Lehmann) 2) 
ebenso aus Milzvenenblut (Funke); aus Pfortaderblut erhält man 
weniger (nur !/; so viel, Fr. Chr. Schmid) Fibrin als aus Jugularvenen- 
blut; während dieses wieder weniger als das Arterienblut (Lecanu, 
Nasse) liefert. 

Der Fibr ingehalt des Menschenblutes beträgt im Mittel 0,2 Proc., 
schwankt aber im normalen Zustande zwischen 0,15 und 0, 3 Proc. Im 
Pferdeblut fand Lehmann zwischen 0,2 und 0,67 Proc. 

Nasse erhielt folgende Fibrinmengen aus dem Blut: Ochs 0,36, 
Schaf 0,30, Ziege 0,59, Schwein 0,59, Hund 0,19, Huhn 0,58, Gans 
0,34 Proc. 

In Krankheiten findet man den Gehalt des Blutes an Fibrin fast 
immer vermehrt. 

Die Blutkügelchen (Blutzellen) erscheinen unter dem Mikro- 
skop als rundliche Scheibehen, von theils kreisrundem, theils ellipti- 
schem Querschnitt; bei den Menschen und vielen Säugethieren sind 
sie biconcav, bei einzelnen Säugethieren, sowie bei den Vögeln, Am- 
phibien und Fischen erscheinen sie elliptisch und biconvex. Sie beste- 
hen aus einer in farbloser Hülle eingeschlossenen Flüssigkeit, und: las- 
sen sich daher als einfache Zellen betrachten. Die Blutkügelchen der 
Säugethiere enthalten (nach den meisten Forschern) keinen eigentli- 
chen Kern, während bei den übrigen Wirbelthieren im Inneren der 
Zelle ein, doch nur schwierig bemerkbarer, Kern angenommen wird. 

Die Grösse der Blutkügelchen ist beiden verschiedenen Thierarten 
sehr wechselnd; als Grenzwerthe der Durchmesser werden 0,00208 
und 0,05623 Millimeter angegeben; die Blutkügelchen des Menschen 
haben 0,00752 Millimeter Durchmesser. 

Andere ungefärbte Kügelehen, die man im Blut der Wirbelthiere, 
doch in geringerer Menge bemerkt, sind grösser, von mehr kugelähn- 
licher Gestalt als die gefärbten Blutzellen, enthalten stets einen Kern 

) Compt. rend. T. XXIX, p. 212. — ?).Compt. rend. T. XXX, p. 80 


®) Bericht d. k. sächs. Ges. d. Wissensch. zu Leipzig, 1856, $. 98 u. 1856, 8.18%: 
*) Zeitschrift f. rat. Med. N, F. Bd. I, S. 172. 
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und eine granulirte Hülle. Sie gleichen durchaus den farblosen Kügel- 
chen des Chylus und der Lymphe und werden daher häufigals Lymph- 
körperchen oder farblose Blutkörperchen bezeichnet. 

Die rothen Blutkügelchen lassen sich nicht für sich unverändert 
gewinnen. Verdünnt man das Blut mit Wasser, so findet durch endos- 
motische Aufnahme desselben ein Aufschwellen der Blutkügelchen statt, 
so dass sie zuletzt zerplatzen, wobei ihr Inhalt sich mit dem Serum ver- 
mischt. Versetzt man dagegen Blut mit concentrirten Lösungen neu- 
traler Alkalisalze oder Zucker, so ziehen sich die Blutkügelchen zu- 
sammen, werden entweder mehr kugelähnlich oder runzlich, auch zackig, 
und senken sich bei ruhigem Stehen zu Boden (Berzelius, Lecanu). 
Man kann sie alsdann selbst durch ein Filter von der farblosen Flüs- 
sigkeit scheiden und mit derselben Lösung auswaschen. Nach Dumas 
muss man hierbei fortwährend einen Strom von Luft oder Sauerstoffgas 
durch die auf dem Filter befindliche Flüssigkeit leiten, weil sonst das 
Filtrat allmälig gefärbt erscheint. Auf dem Filter bleibt zuletzt eine 
honigdicke, nach aussen hellrothe, innen mehr dunkelrothe Masse. Es 
gelingt jedoch nur selten, oder vielleicht nie, die Blutkügelchen auf 
diese Weise völlig von den Bestandtheilen des Serums zu trennen. 
Ausserdem erleiden die Blutkügelchen hierbei selbst eine Veränderung, 
indem durch endosmotische Wirkung ein Theil der Bestandtheile der 
Blutzelle austritt, während dagegen von der zugesetzten Lösung Be- 
standtheile aufgenommen werden müssen. Vermischt man in dieser 
Weise durch Schlagen defibrinirtes Blut mit seinem 6- bis Sfachen Vo- 
lumen gesättigter Glaubersalzlösung, filtrirt und wäscht den Rückstand 
wiederholt mit Glaubersalzlösung aus, so kann man durch Auflösen des 
Filterrückstandes in Wasser die organischen Bestandtheile der Blutzelle 
getrennt von denen des Serums erhalten (Figuier). 

Denis hat kürzlich angegeben I), dass es ihm gelungen sei, die 
Blutkügelchen durch Zusatz von Aether in der Weise zu coaguliren, 
dass er sie auf dem Filter sammeln und auswaschen konnte. 

Die Substanz der Hülle der Zellen ist von dem Blutfibrin verschie- 
den, obwohl früher Denis und Lecanu ihr dieselbe Löslichkeit in 
Salpeter- und Kochsalzlösung zuschrieben, wie dem Fibrin, was aber 
Lehmann nicht beobachten konnte. Durch Zusatz von vielen Stoffen zu 
dem Blut, namentlich von ätzenden Alkalien, Essigsäure, lösen sich die 
Membranen der Blutkügelchen auf, oder verschwinden wenigstens schein- 
bar unter den Mikroskop; zuweilen kann man durch Zusatz von Salz- 
lösung sie wieder sichtbar machen. Nach neueren Angaben von Denis 
wird die Membran der Blutkügelchen von nicht gesättigter Kochsalzlösung 
nur aufgequellt, ohne dass Lösung erfolgt. Denis bezeichnet sie, wie 
früher Virchow, als Globulin. 

Der flüssige Inhalt der Blutkügelchen besteht hauptsächlich aus 
Blutfarbstoff oder Hämatin, und einer eiweissartigen Substanz, die 
Berzelius als Globulin bezeichnete, sowie aus Extractiv und Mineral- 
' stoffen. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass der Inhalt der Blutzellen 
wesentlich nur einen organischen Bestandtheil enthält, der sich erst 
durch Einwirkung chemisch wirkender Stoffe in Hämatin und einen 
_ eiweissartigen Körper zersetzt. Jedenfalls besitzt der lösliche Theil 
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der Blutzelle andere Eigenschaften, als sie dem Hämatin oder dem 
Hämatokrystallin im isolirten Zustande zukommen. 

Dass der Inhalt: der Blutzellen Krystalle abscheiden könne, ist 
schon früher von Nasse, Kölliker u. A. bemerkt worden; die nähe- 
ren Verhältnisse wurden doch erst von Funke, Kunde und nament- 
lich C. G. Lehmann untersucht. Versetzt man einen Tropfen Blut 
mit Wasser, Aether, Alkohol oder Chloroform, lässt die Mischung erst 
auf einer Glasplatte etwas verdunsten und bedeckt sie dann mit einem 
Deckplättchen, so bilden sich beim Stehen allmälig rothgefärbte Kry- 
stalle, von verschiedenartigen Formen. Wir haben die Eigenschaften 
und Darstellung dieses als Hämatokrystallins bezeichneten eiweiss- 
artigen Körpers in dem Artikel Blutbilder ausführlich angegeben. 

Die in den Blutkügelchen enthaltene Flüssigkeit gerinnt beim Erwär- 
men und scheidet ein rothbraunes Coagulum ab, während eine farblose 
Flüssigkeit entsteht. Die Eigenschaft zu coaguliren, kommt wohl dem 
Hämatokrystallin auch zu, aber nicht dem für sich dargestellten Hä- 
matin, welches überhaupt nicht in Wasser löslich ist (s. Art. Blut- 
farbstoff). Die Beziehungen des Hämatokrystallins zu dem ursprüng- 
lichen Eiweisskörper der Blutkörperchen sind noch völlig unbekannt. 

Ausserdem findet man in den Blutkörperchen Fette (etwa 2,2 Proc. 
der trockenen Substanz, Lehmann), sowie die als Oleophosphor- 
säure bezeichnete, chemisch noch nicht genauer charakterisirte Verbin- 
dung, welche sich bei der Zersetzung in Phosphorsäure, Oelsäure (oder 
fette Säuren) und Glycerin spaltet. Auch eine organische, stickstoff- 
haltige Säure hat man in der von dem coagulirten Eiweisskörper abfil- 
trirten Lösung angedeutet. Uebrigens hinterblieben hierbei stets un- 
krystallinische, als Extractivstoffe bezeichnete Körper. Der Gehalt 
der Blutkörperchen an Extractivstoffen ist im Mittel etwa 0,26 Proc. 

Hinsichtlich der Mineralbestandtheile weichen die Blutkörperchen 
auch wesentlich von dem Serum ab. Schon die Untersuchung der Asche 
des Blutkuchens (welcher doch noch Serum enthält) zeigt, dass darin 
viel weniger lösliche Salze als in der Asche des Serums enthalten sind. 
Wir haben schon oben die wesentlichen Unterschiede in dem Verhält- 
niss der Aschenbestandtheile des Serums und der Blutkügelchen ange- 
führt. | 

In Betreff des Mengenverhältnisses der Bestandtheile der Blut- 
kügelchen bleibt, so lange man dieselben nicht unverändert isoliren kann, 
eine gewisse Unsicherheit, und man muss auf indirectem Wege sich 
Aufschluss zu verschaffen suchen. Nach Denis enthalten die mittelst 
Aether isolirten Blutzellen (des Menschenbluts?) auf 1 Thl. trockene 
Substanz 1,80 Thle. Wasser, oder in 100 Thin. feuchter Blutzellen 
wären 64,3 Thle. Wasser und 35,7 Thle. feste Substanz vorhanden. 

Nach Lehmann enthalten 100 Thle. Blutkügelchen (des Menschen) 
68,3 Thle. Wasser und 31,2 Thle. feste Stoffe. 

C. Schmidt berechnete das specifische Gewicht der Blutkügelchen 
des Menschen zu 1,0883 und 1,0886, wobei er das specifische Gewicht 
des defibrinirten Blutes und des Serums bestimmte, und unter gewissen 
Voraussetzungen den Gehalt des Blutes an Blutkügelchen ermittelte. 

Die Menge des Hämatins in den Blutkügelchen lässt sich aus dem 
Verhältniss des Eisengehalts des Hämatins und der Blutkügelchen (welche 
sonst keinen eisenhaltigen Körper enthalten) berechnen. Berzelius 
fand in den trockenen Blutkügelchen des Menschen und Ochsen 0,38 Proc. 
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Eisen; da das Hämatin, nach Mulder, 6,64 Proc. Eisen enthält, so 
| 1 

beträgt der Hämatingehalt der trockenen Blutkügelchen 0,38 Pen 
e) 


5,7 Proc. Sehr verschieden hiervon ermittelte C. Schmidt den Ge- 
halt an Hämatin in den mittelst Kochsalzlösung isolirten Blutkügelchen 
des Kalbsblutes; er berechnet nämlich in der trockenen Substanz, dem 
gefundenen Eisengehalt entsprechend, 12,4 Proc. Hämatin. Lehmann 
fand in den Blutkügelchen des Ochsenbluts, im Mittel zweier Versuche 
10,6 Proc. Hämatin. In neueren Versuchen fand Schmidt nur 4,7 
und 5,9 Proc. Hämatin in den trockenen Blutzellen des Menschen. 


Unterschied zwischen arteriellem und venösem Blüt. 


Das Blut der Arterien ist von dem Venenblut schon durch seine 
Farbe wesentlich verschieden; ersteres ist scharlachroth bis hell purpur- 
roth, letzteres viel dunkler purpurroth bis schwarzroth gefärbt. Der 
Unterschied der Färbung ist bei allen Wirbelthieren sehr deutlich, ob- 
‘gleich die Nuance bei verschiedenen Thieren sich nicht gleich bleibt. 
Das Arterienblut ist ungefähr um 1°C. wärmer als das Venenblut, und 
etwas leichter; ersteres Blut gerinnt ferner schneller und enthält we- 
niger Blutkügelchen, aber in der Regel mehr Fibrin als das Venenblut. 
Das Venenblut selbst ist übrigens keineswegs so gleichmässig in den 
verschiedenen Theilen des Organismus, als das Arterienblut. Das Ju- 
gularvenenblut, welches man gewöhnlich zur Vergleichung mit dem 
Arterienblut wählt, ist reicher an gelösten Stoffen und an Blutkörper- 
chen als das Pfortaderblut. Das Lebervenenblut enthält viel weni- 
ger Wasser, und mehr Blutkügelchen als das Pfortaderblut. Letzteres 
enthält nur selten, und dann wenig Zucker, während ersteres stets 
zuckerhaltig und zuckerreicher als letzteres ist. 

Die Ursache der Farbenverschiedenheit des Arterien- und Venen- 
blutes ist ohne Zweifel der verschiedene Gehalt desselben an Gasen, na- 
mentlich an Kohlensäure und Sauerstoffgas. Das dunkle Venenblut wird 
beim Schütteln mit Luft oder Sauerstoffgas heller und nimmt die Farbe 
des Arterienblutes an, während letzteres durch Schütteln mit Kohlen- 
säuregas dunkel wie Venenblut wird. Inzwischen haben auch andere 
Körper, z. B. neutrale Salzlösungen, Einfluss auf die Farbe des Blutes; 
diese färben es stets heller, ohne jedoch die Farbe des Venenblutes 
völlig in die des Arterienblutes zu verwandeln. Im Allgemeinen be- 
wirken diejenigen Lösungen, welche ein Zerfallen der Blutkörperchen 
‚bewirken, eine dunklere Färbung, während im Gegentheil die Stoffe, 
welche ein Zusammenziehen oder Faltung der Blutzellen hervorbringen, 
das Blut heller roth machen. 


Gasgehalt des Blutes. 


Nachdem ein Gehalt des Blutes an Gasen bald angenommen, bald 
geläugnet worden war, zeigte Magnus!) (1837) zuerst mit Sicherheit, 
dass das Blut Sauerstoffgas, Kohlensäure und Stickstoffgas absorbirt 
enthält, welche sich durch Verminderung des Luftdrucks oder Durch- 
leiten eines Gasstroms daraus verdrängen lassen. Die genauesten Ver- 
suche über den Gasgehalt des Blutes sind von Lothar Meyer?) unter 


D) Poggend. Annal. Bd. XI, S. 583. — ?) Henle’s u. Pfeuffer’s Zeitsch. f. rat. 
Mediein, neue Folge, Bd, VII, S. 256.— Kopp u. Wills Jahresbericht f. 1857, S. 548, 
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Bunsens Leitung angestellt worden. Das mit dem 10- bis 20fachen 
Volum luftfreien Wassers vermischte Blut wurde unter vermindertem 
Luftdruck ausgekocht, und nach dem Austreiben der freien Gase durch 
Zusatz von Weinsäure die gebundene Kohlensäure abgeschieden. In 
100 Vol. Blut ergaben sich hierbei folgende (auf 0°C. und 760 Millim. 
Barometer reducirten) Volummengen von Gasen: 


a = | & Kohlensäure & 

oO 2 S 5 2 
n un a 17 \ 3 gen 
Art des Blutes 3 a = 8 E 2 m: Me 

& 2 2 en 

Art. carot. Hund B — En — — 23,75 == >= 
= e ee A 20,88 | 12,43 | 2,83 | 5,62 | 28,61 | 34,23 | 49,49 
B _ 3,79 | 2.94 — — | 27,10 | 33,84 


9 ’ ER: 
B | 28,24 | 18,42 | 4,55 | 5,28 | 20,97 | 26,25 | 49,21 
A | 25,50 | 14,29 | 5,04 | 6,17. |-28,58- | 34,75 | 54,08 
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Mit Luft geschütteltes?) 


\ = f 9 £ eu 
defihrinirtes Kalbshlatf 17,04 | 11,55 | 4,40 1,09 18,12 | 19,21 | 35,16 


A war ein älterer Hund, B etwa ?/, Jahre alt und kaum ausge- 
wachsen. 

Magnus erhielt durch länger fortgesetztes Einleiten eines 
Stroms von Wasserstoffgas weit beträchtlichere Mengen von Kohlen- 
säure ausgetrieben; aus 100 Volumen Menschenblut nämlich im 
Verlauf von 6 Stunden 24,8 — 21,4 — 35,2 Vol. Kohlensäure, und 
nach Verlauf von 24 Stunden 37,3 — 39,9 — 54 Vol. Kohlensäure. 
Liebig vermuthet, dass nach 24 Stunden durch Bildung von Milch- 
säure oder überhaupt durch anfangende Zersetzung des Blutes ein Theil 
der Kohlensäure aus dem einfach-kohlensauren Natron des Blutes aus- 
getrieben werde. 

Meyer untersuchte auch das Absorptionsvermögen des von Gasen 
befreiten Blutes und fand dasselbe für Sauerstoffgas bedeutend grösser 
als das des Wassers; dasselbe nimmt mit dem Druck zu, aber in ge- 
ringerem Verhältniss, als es dem Dalton’schen Gesetz nach der Fall 
sein würde, und Meyer nimmt hiernach an, dass die Gesammtmenge 
des absorbirten Sauerstoffgases aus zwei Theilen zusammengesetzt sei, 
einem vom Druck unabhängigen, dessen Aufnahme durch chemische 
Wirkung von Blutbestandtheilen veranlasst sei, und einem anderen 
Theil, der dem Dalton’schen Gesetz folge und wie Sauerstoff in rei- 
nem Wasser absorbirt sei: Die von der Volumeinheit Blut absorbirte 
Menge von Sauerstoffgas bei einer bestimmten Temperatur lässt sich 
hiernach durch die Gleichung: 

alu ralalg 
ausdrücken, worin A das Volumen des ehren Sauerstoflgases, K 
eine vom Druck unabhängige Oonstante, « den Absorptionsco£ffieienten 
und P den Druck (in Atmosphären) bezeichne. Meyer fand bei 18°C. 
im Maximum & —= 0,04, k = 0,17 (für frisches defibrinirtes Kalbs- 
blut, in anderen Versuchen nur 0,09). Da k viel grösser ist als &, so 
ist die Aufnahme von Sauerstoff vom Blut im Wesentlichen unabhän- 
gig von dem Druck des freien Gases, also auch davon, ob dem mit 
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dem Blut in Berührung stehenden Sauerstoffgas andere Gase beige- 
mengt sind. Dagegen wechselt die Menge des aufgenommenen Sauer- 
stoffgases mit dem Gehalte des. Blutes an Wasser. Die Verbindung, 
welche sonach der Sauerstoff mit Blutbestandtheilen eingeht, ist übri- 
gens sehr‘ lose, da sie bei aufgehobenem Druck zerfällt, und im leeren 
Raume der ganze Sauerstoffgehalt entweicht. Durch Ansäuern des 
Blutes geht die lockere Verbindung in eine innige über, insofern dann 
durch Aufhebung des Drucks der Sauerstoff nicht mehr ausgetrieben wird. 

Auch die Menge der von dem Blute aufgenommenen Kohlensäure 
wechselt mit dem Druck, und man muss annehmen, dass ein Theil 
derselben unabhängig vom Druck, ein anderer aber dem Drucke pro- 
portional absorbirt wird. Die Quantität der letzteren kommt mit der 
nahe überein, welche reines Wasser absorbiren würde (Meyer fand 
1,15 Vol. bei 12°C. für Blut, Bunsen 1,10 für Wasser). Wesent- 
lich verschieden zeigt sich bei der Kohlensäure jedoch, dass aus einer 
Atmosphäre von reiner Kohlensäure weit mehr unabhängig vom Druck 
aufgenommen wird, als sich im arteriellen und auch im venösen Blute 
findet. Defibrinirtes Kalbsblut, aus welchem durch Säuren 33,8 Volums- 
procente Kohlensäure ausgetrieben wurden, nahm bei 120C. aus einer 
Atmosphäre von reiner Kohlensäure ausser der eigentlich absorbirten 
Menge noch 63,0 Volumsprocente auf. 

Der Kisciniisnsedeikeient für Stiekstoff ist sehr gering (0,03 bis 
0,04) und liess sich nicht mit Sicherheit ermitteln. 

Da das Serum nicht mehr Sauerstoffgas zu absorbiren im Stande 
ist als reines Wasser, so muss das ansehnliche Absorptionsvermögen 
‚des Blutes für dieses Gas durch die Blutkügelchen bedingt sein. Eine 
chemische Verbindung nach constanten Verhältnissen ist hierbei wohl 
nicht anzunehmen, sondern wir können die Löslichkeit des Sauerstoff- 
gases in der Flüssigkeit der Blutkörperchen, mit der Fähigkeit der 
Eisenoxydulsalze Stickstoffoxydgas aufzunehmen, und vielen ähnlichen 
bekannten Erscheinungen vergleichen (Liebig). 

Die Blutkörperchen haben nicht das Vermögen, Sauerstoffgas zu 
ozonisiren (His), wohl. aber vermitteln sie den Uebergang von in 
Terpentinöl aufgelöstem Ozon auf Guajaetinetur, welche sich hierbei 
blau färbt (Schönbein). Leitet man ozonhaltige Luft in Blut, so 
färbt dieses sich erst dunkelroth, nach und nach schwarzroth und dunkel- 
braun, zuletzt aber wird es heller, während ein Coagulum sich absetzt, 
das ganz weiss erscheint. Es findet hierbei eine Oxydation der on 
minartigen Körper statt (His). 

Die Löslichkeit des Blutes für Kohlensäure ist wesentlich durch 
das Serum bedingt, obwohl ohne Zweifel auch die Blutkörperchen einen 
gewissen Antheil daran haben. Da das Blut der Grasfresser eine 
ansehnliche Menge von kohlensaurem Natron enthält, so wird dieses 
in Berührung mit Kohlensäure diese unter Bildung von zweifach-kohlen- 
saurem Natron binden; das Blut der Fleisch- und Körnerfresser ent- 
hält dagegen nicht sowohl kohlensaures Natron als phosphorsaures 
Natron (wenigstens vorwiegend), welchem, wie Liebig zeigte, ebenfalls 
die Eigenschaft zukommt, Kohlensäure zu binden. Die Lösungen des 
kohlensauren und des phosphorsauren Natrons geben jedoch die aufge- 
nommene Kohlensäure im luftleeren Raum oder beim Durchleiten von 


") Archiv f. pathol. Anatomie, Bd. X, 8. 493, 
Handwörterbuch der Chemie, 2te Aufl. Bd. II. Abth. 2. 8 
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anderen Gasen wieder ab, und verhalten sich in dieser Beziehung ganz 
wie das kohlensäurehaltige Blut. : 

Aus den Versuchen von L. Meyer ergiebt sich, dass das arte- 
rielle Blut stets nur eine kleine Menge von schwach gebundener Kohlen- 
säure enthält, im Vergleich. mit der von Basen gebundenen Kohlen- 
säure, und dass beim Schütteln mit Luft diese Menge noch mehr ab- 
nimmt. Die grössere Quantität von Kohlensäure, welche das Blut beim 
Schütteln mit reiner Kohlensäure aufzunehmen im Stande ist, und 
welche in dem Versuch mit Kalbsblut beinahe doppelt so gross war als 
die zur Verwandlung des einfach-kohlensauren Alkalis in zweifach- 
saures Salz erforderliche Quantität, erklärt sich hinlänglich durch die 
(in dem Kalbsblut) vorhandenen phosphorsauren Alkalien. 


Zusammensetzung des Blutes. 


Da: das Verhältniss der Bestandtheile des Blutes bedeutenden 
Schwankungen unterliegt, so lässt sich seine Zusammensetzung nicht 
im Allgemeinen genau angeben. Inzwischen sind die Differenzen im 
normalen Zustande des Menschenblutes nicht so bedeutend, als dass 
man nicht eine mittlere Zusammensetzung anführen könnte, welche ein 
Bild von dem Verhältniss der Hauptbestandtheile geben kann. 

Das Verhältniss zwischen dem Gewicht des Blutkuchens und dem 
des Serums schwankt in weiten Grenzen; C. Schmidt berechnete nach 
zwei Analysen in 1000 Thin. normalen Menschenbluts das Verhältniss 


AR) IE 
Piutkuchen rt RI ER TI "518,0 
Serum! RETTET AT ICH NS 487,0 


Nach nahe übereinstimmenden Angaben von Dumas und Pre- 
vost, und von Lecanu sollten 1000 Blut im Mittel nur 131 Blut- 
kuchen auf 869 Serum enthalten. 
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Für die Zusammensetzung des Serums und der Blutkügelchen 
giebt Lehmann folgendes Mittel: 


1000 Grm. Blutkügelchen. enthalten: 
Wasser se FRI 
Fixe Bestandtheille ax est area 


nämlich: 
Hamatinr I. a NEUER LI EN 16,75 
Globulin und Zellmembran . . .. . 282,22 
Fette eier BB DR 2,81 
Extractivstefe it, 1a) Rt 2,60 
Mineralstoffe (ohne Eisen) ! . . . 8,12 


312,00 

1000 Grm. Serum enthalten: 
Wasser en UL DI 
Fixe’Bestandtbarle . 0 Pr a 


nämlich: 
Fibrmes ec ©. een 4,05 
Albumm Sr en 
Fette” ara. 5 ee 1,22 
Extractivetiolere..... O0 ® ee ne 
Nineralstoffer.e ©. ae zu 8,55 


97,10 
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Die quantitative Bestimmung der Bestandtheile des Blutes muss 
sich, da es bis jetzt unmöglich ist, alle näheren Bestandtheile desselben 
von einander zu trennen, auf folgende Bestimmungen beschränken. 

Bestimmung des Wassergehalts. Sie lässt sich leicht durch 
Eindampfen einer abgewogenen Menge von Blut, und Trocknen des 
Rückstandes bei 120° bis 130° C. ausführen. 

Bestimmung des Fibringehalts. Sie geschieht meist durch 
Schlagen des Blutes mit einem Glasstabe, wobei das Fibrin sich ziem- 
lich frei von Blutkörperchen an den Glasstab anhängt. Man fängt das 
aus der Ader fliessende Blut in einem vorher tarirten Gefässe auf, und 
rührt mit dem in der Tara einbegriffenen Glasstabe so lange, bis der 
Faserstoff völlig abgeschieden ist, was in der Regel nach 5 bis 10 
Minuten erfolgt. Das Blut mit dem ausgeschiedenen Fibrin wird nun 
gewogen, durch Leinwand geseiht und der Faserstoff, darin einge- 
bunden, längere Zeit in Wasser gelegt, hierauf getrocknet und mit 
Alkohol und Aether ausgekocht. Nach dem Trocknen bei 120°C. wird 
sein Gewicht bestimmt (Becquerel und Rodier). 

Man kann auch eine abgewogene Blutmenge in der Ruhe ge- 
rinnen lassen und den gebildeten möglichst contrahirten Blutkuchen, 
in feine Leinwand eingebunden, zuerst für sich, später in Wasser kne- 
ten, und den Rückstand wie oben behandeln en 

Bestimmung der beim Erhitzen coagulirenden Theile. 
Eine abgewogene Menge von Blut wird mit Essigsäure schwach ange- 
säuert, in kochendes Wasser eingetropft, die Flüssigkeit durch . 
gewogenes Filter gegossen und das Coagulum auf das Filter gebracht, 
wo es mit kochendem Wasser ausgewaschen, hierauf in gelinder Wärme, 
“zuletzt bei 120° bis 1300 C. getrocknet wird. Der Rückstand kann 
durch Behandlung mit kochendem Aether von Fett befreit werden. 
War das Blut vorher nicht von Fibrin befreit, so muss man- von 
dem gefundenen Gewicht das des Fibrins abziehen. 

Bestimmung der Extractivstoffe. Das Filtrat von der vor- 
hergehenden Bestimmung wird in einer tarirten Platinschale im Was- 
serbade eingedampft; der Rückstand bei 120°C. getrocknet und gewo- 
gen. Man verbrennt hierauf bei niedriger Temperatur am besten in 
der Muffel, und wägt die zurückbleibenden Salze. Das Gewicht der Salze 
wird von dem Gewicht des trockenen Rückstandes abgezogen. Ob- 
gleich hierbei, wegen der zugesetzten Essigsäure sowie wegen des 
Kohlensäuregehalts der Asche kleine Fehler einlaufen, so ist das Re- 
sultat doch für die meisten Zwecke solcher Analysen hinlänglich genau. 

Bestimmung des Fettgehalts. Eine nicht gewogene Menge 
von Blut wird bei 100°C. getrocknet, der Rückstand pulverisirt, bei 
120%C. getrocknet, und eine abgewogene Menge in einem Kolben mit 
Aether behandelt; man filtrirt den Aether durch ein kleines Filter in 
eine tarirte Platinschale und wiederholt die Behandlung des Rück- 
standes mit Aether mehrmals. * Die gesammelte Aetherlösung wird 
vorsichtig eingedunstet und der Rückstand bei 100%C. getrocknet. Da 
man das Gewicht der festen Bestandtheile des Blutes vorher bestimmt 
hat, so kann man aus der angewandten Menge von Blutrückstand die 
Menge des Blutes berechnen, welche dem gefundenen Gehalt an Fett 
entspricht. 
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Bestimmung des Gehalts an Mineralbestandtheilen. 
Eine abgewogene Menge von Blut wird bei 100°C. getrocknet und hierauf 
vorsichtig über der Lampe eingeäschert. Bei der hohen Temperatur, 
welche zur völligen Verbrennung nöthig ist, finden hierbei mehrere 
Fehler statt; es "vertlüchtigen sich Chlöralkalinietälle und ein Theil 
Phosphorsäure, und durch einen anderen Theil der Phosphorsäure 
wird Chlor ausgetrieben. Genauere Resultate erhält man, indem man 
das Blut-mit einer genau gewogenen Menge (etwa 1 Proc. seines Ge- 
wichts) geglühten kohlensaurem Natron versetzt, es eintrocknet und 
in der Muffel bei möglichst niederer Temperatur einäschert. 

Bestimmung des Serums und seiner Bestandtheile, 
und des Blutkuchens und seiner Bestandtheile. Durch 
die vorhergehenden Bestimmungen hat man die wichtigsten Elemente 
zur COharakterisirung eines Blutes erfahren, dagegen fehlt noch eine 
Beurtheilung des Verhältnisses zwischen Blutkügelchen und Serum, so- 
wie die Kenntniss des Gehalts des Serums an Eiweiss. Zur Ermittelung 
dieser Verhältnisse lässt man einen Theil des Blutes in der Ruhe ge- 
rinnen. Das frische Blut wird in einem tarirten cylindrischen, nicht 
zu fiachen Glasgefäss mit abgeschliffenem Rande aufgesammelt und 
in der Ruhe, mit einer Glasplatte bedeckt, stehen gelassen, wobei man, 
nachdem die Gerinnung erfolgt ist, den Rand des Blutkuchens mit 
einer Nadel von der Gefässwand ablösen kann. Man ‚bestimmt hier- 
auf durch Wägung die Menge des Blutes. Nachdem der Blutkuchen 
sich möglichst contrahirt hat, giesst man das Serum ab, und bestimmt 
in einem Theil desselben den Gehalt an Albumin und den übrigen Be- 
standtheilen nach dem oben angegebenen Verfahren. Der Blutkuchen 
wird, sowie die Gefässwand, mit Fliesspapier von anhängendem Serum 
befreit und in dem Gefäss gewogen. Man erfährt hierdurch die Menge 
des Serums und des Blutkuchens. .. 

Der Blutkuchen enthält die Blutkügelchen, das Fibrin und eine 
gewisse Menge des Serums.. Man kann darin durch Trocknen bei 
120° bis 130°C. den Gehalt an Wasser bestimmen, aber es gelingt 
nicht, den wahren Gehalt an Blutkörperchen direct zu ermitteln. 

Prevost und Dumas suchen den Gehalt an Blutkügelehen an- 
nähernd zu bestimmen, indem sie annehmen, dass der Gehalt an Was- 
ser nur vom Serum herrühre, und somit eine dem Wassergehalt ent- 
sprechende Menge von Serumbestandtheilen (die man durch Eintrock- 
nen des Serums für sich genau ermitteln kann) und den gefundenen 
Fibringehalt von dem Gewicht des trockenen Blutkuchens abziehen. Da 
iufeens die Blutkügelchen auch Wasser enthalten, so wird der Gehalt 
an trockenen Blotkügelgken hierdurch viel zu gering gefunden werden. 

Eine directe Bestimmung der Menge coagulirbarer Be- 
standtheile der Blutkügelchen ist von Figuier!) versucht wor- 
den, indem er die Blutkügelchen durch Vermischen des Blutes mit dem 
zweifachen Volumen ceoncentrirter Glaubersalzlösung filtrirbar machte, 
und dieselben mit Glanbersalzlösung auf dem Filter auswusch. Dureh 
Auflösen des Rückstandes in Wasser lässt sich die Menge der beim Er- 
hitzen coagulirbaren Bestandtheile der Blutkügelchen ermitteln. ‘Der 
Ausführung dieser Bestimmung setzen sich viele Hindernisse in den 
Weg, und wegen Diffusion zwischen den Bestandtheilen der Blutkügel- 
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chen und der Glaubersalzlösung muss sie, selbst bei Ueberwindung der‘ 
Schwierigkeiten, ungenaue Resultate geben, 

“C. Sehmidt hat angegeben, dass der Gehalt des Serums an festen 
Bestandtheilen zu dem der Blutkügelchen stets in einem eonstanten Ver- 
hältnisse stehe; durch die Analyse des Blutkuchens und Serums für sich 
nämlich, zusammengehalten mit dem Resultat mikrometrischer Messun- 
gen, dass der Blutkuchen !/, seines Volumens Serum enthalten habe, 
sowie entsprechend dem, nach der Messung der Volumveränderung 
beim Eintrocknen der Blutkügelchen berechneten Wassergehalt dersel- 
ben (68 bis 69 Proe.), kam er zu dem Resultat, dass das Gewicht der 
feuchten Blutzellen das vierfache Gewicht des (nach Dumas’ und 
Prevost’s Methoden bestimmten) trockenen Blutkuchens sei. Unter 
dieser Voraussetzung lässt sich, indem man die Bestandtheile des 
Serums und des Blutkuchens nach den oben mitgetheilten Angaben 
für sich bestimmt, und von dem Gewicht der ermittelten Bestandtheile 
des Blutkuchens die 1/;, von dem Gewicht (eigentlich Volumen) des 
feuchten Blutkuchens entsprechende Menge von Bestandtheilen des Se- 
rums abzieht, die Zusammensetzung der Blutkügelchen berechnen. 
Es wird hierbei die Genauigkeit der Angaben von Schmidt, die jedoch 
keinenfalls bedeutend von der Wahrheit abweichen, vorausgesetzt. 

Eine Trennung des Hämatins von dem Globulin ist nicht ausführ- 
bar. Bestimmt man jedoch den Eisengehalt des trockenen Blutkuchens, 
so kann man, unter Voraussetzung, dass der Blutfarbstoff 6,64 Proc. 
Eisen enthalte, den Gehalt an Blutfarbstoff berechnen. A. Ss. 


Blutas che!) Die Zusammensetzung des beim Einäschern von 
Blut hinterbleibenden Rückstandes ist sehr häufig untersucht worden, 
und in. der Regel ergaben die Analysen sehr abweichende Zusammen- 
setzung. Wenn dies auch erweislich in mehreren Fällen in dem un-. 
richtigen analytischen Verfahren begründet war, andererseits in der 
verschiedenen Methode der Gewinnung der Asche seine Erklärung 
findet, so hat es sich doch auch gezeigt, dass die Mineralbestandtheile 
des Blutes verschiedener Thiergattungen in ihrem Verhältniss wech- 
seln. - Bei der blossen Einäscherung des Blutes in der Muffel ver- 
flüchtist sich ein grosser Theil des Schwefels, des Phosphors und 
Häufig auch des Chlors, während die metallischen Bestandtheile völlig 
oder doch zum grössten Theil zurückbleiben. Durch Einäschern un- 
ter Zusatz von kohlensaurem Natron, Barythydrat oder kohlensaurem 
Kalk lässt sich dagegen das Entweichen dieser Bestandtheile (mit Aus- 
nahme von Schwefel) ganz A (Vergl. Art. Asche orga- 
nischer Körper, Bd. “ER Abth. 1, S. 345.) 

Als Bestandtheile der Blutasche hat man gefunden: Kali, Natron, 
Kalk, Magnesia, Eisenoxyd, Manganoxyd (Kupferoxyd, Bleioxyd spur- 
weise), Schwefelsäure, Phosphorsäure, Kohlensäure, Kieselsäure, Chlor 
und Spuren von Fluor. 

In Betreff der Methoden der Aschenanalyse verweisen wir auf 
den betreffenden ‚Artikel (Bd. IL, Abth. 1, S.353), und führen nur die 


P) Literatur: Enderlin, Annal d. Chem. u. Pharm. Bd. LXVU, 8. 304. — 
Henneberg, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXI, S. 255 u. Bd. LXVI, Ss. 112. — 
Roser, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXIIU, S. 334. — Verdeil, Annal. d. 
"Chem. u. Pharm. Bd.LXIX, 8. 89.— Stölzel, Annal. d, Chem. u. Pharm. Bd. LXXVI, 
S. 156; Pharm. Centralbl. 1851, S. 492. — Weber, Pogg. Annal. Bd. LXXXI, 
S. 99 u. 410; Pharm. Centralbl. 1850, S. 881; Eh dndas. Bd. LXXXVI, S. 367, 
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folgenden Resultäte an, welche nach richtigen analytischen Methoden. 
erhalten wurden. 

1. Analyse von R. Weber nach Rose’s neuerer Methode (mittelst 
Platinschwamm). 2. und 3. Analysen der durch Einäschern in der 
Muffel erhaltenen Blutasche von Verdeil. — 4. Analyse der nach 
on. 3 Methode erhaltenen Asche von Stölzel. — 5. 6., 7. 8., 

„ 10. Analysen der in der Muffel erhaltenen Asche von Verdeil. 


J Ochsenblut. Schaf blut. 
1% an 3. 4. 5. 6. 


Chlornatrium” . "46,66 59.12 53,71 5519 57,11 "50,62 
Nätron =) Ba Peso ee 


Raul 02 ee ne 1.00, 05007, OO Da 1 
Kalk em WE ERUNO.. 00D, UslU a LO 
Magnesar ra. 0,24 00,40%, 0,99 000.02 0,302 ..102 
Bisegaxyda. ı.e.e.0.000. 00.000 0,00 8.102 0 Sal 
Phosphorsäure . . » 417 - 5,06 4,64 5,66 3.21.0059 9 
Schweielsaure‘.: ... 1,10 1.20 82.10. 02.10 ae 
Kieselsäure ©“. 7. 1.1l 2,81 a — 
Kohlensänte  :  — 057 049 190 700 638 
100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 
Kalbsblut. Schweinsblut. 
aan BETT 
Chlornatrium . ... 50.19 "59,53 41581::,49,51 
Natron 2.0023 % 2200 7,62 5,99 
Kali. #28 29, 2ER T ZEBEISE 222171854 
Kalos IE BEIN FO 12040209 
Magsnesiat. 730° 79,7 SRLOSF 9 1523: 2..0,97 
Bisenoxyd. Wann %816207,80 9,10:3109,58 
Phosphorsäure .. .... ” 886 6,78 12,295,412,75 
Schwefelsäure 5 . 12) ..2 184.77 1/21 "BT 34 
Kieselsäure . . . . —- — en ae 
Kohlensäure Er, MM SAU 0.69 0,36 
100,00 100,00 100,00 100,00 


l., 2., 3. und 4., Analysen von Verdeil, 1. nach 18tägiger 
Fleischnahrung. 2. nach 20tägiger Fütterung mit Brot und Kartoffeln. 
d. Mann von 45 Jahren an Verdauungsschwäche leidend.. 4. Mäd- 
chen von 22 Jahren vollblütig. 5., Analyse von Hennebere. 


Hundeblut. Menschenblut. Hühnerblut. 

RE 8. 4. 5. 
Chlornatrium . .„ . 49,85 50,98 61,99: 58,68 89,73 
Natfon 1 Ra werd, 210 2,03:::.0,.27 8, 3A 
Kalaınmlass) 2. emo. AR 12,70 11,24 18,41 
Kalerı mr I TROND, ON 1.68 1,85 1,08 
Magnesiai. 4. 67. ABB 0,99 1,26 0,22 
Eisenoxydin hi... ‚rue 32.75 74.:8,68 8,06 8,68 . 3,89 
Schwefelsäure. . . 1,71 1,08 1.0 1,19 
Phosphorsäure ... 13,96 11,69 a 26,62 
Kieselsäure . . . — = — — — 
Kohlensäure. 920533470537 1,437120.95 ii 


100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 
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12235 4. Analysen von Enderlin. 
BERN Taubenblut;  Froschblut. Barschblut. 


2 3. 4. 
NaCl Be re 28,6 39.3 43.4 
2Fe, Os 320, . 3 9; 61 9,4 10,5 a 
og | | 
a. BO en 60 un, 9,5 
N 20,4 2a 36,0 
ee: 26,4 au a 

N f 1,9 1,7 a 
3Na0 .. Po, = ei 40,4 2 


Diese Analysen deutlich, dass die Blutasche der Grasfres- 
ser reicher an Kohlensäure, dagegen ansehnlich ärmer an Phosphor- 
säure ist als die Blutasche der fleisch- und körnerfressenden Thiere, 
dass ferner die Blutasche der Omnivoren hinsichtlich des Gehalts an 
Phosphorsäure in der Mitte zwischen beiden steht. Der Gehalt der 
Blutasche an Kochsaiz wurde sehr schwankend gefunden. Es ist nicht 
zu verkennen, dass die Abweichungen zum Theil durch die Methode 
der Einäscherung verursacht wurden, doch ist auch in den nach der 
nämlichen Methode dargestellten Blutaschen der Chlorgehalt so wech- 
selnd, dass man Grund hat, eine Verschiedenheit in dem Gehalt des ' 
Blutes an Kochsalz, sowohl bei verschiedenen Thiergattungen, als auch 
bei verschiedenen Individuen, je nach der Nahrung oder anderen Um- 
ständen anzunehmen. 

Der Gehalt der ee an Chlornatrium wurde früher 
von Weber nach Rose’s älterer Methode zu 36,16 Proc. bestimmt; 
nach der neueren Methode von Rose fand Wehe: in demselben Blute 
46,66 Proc. Chlornatrium und 31,90 Proc. Natron. Es scheint aber, 
dass selbst dieser Kochsalzgehalt noch zu gering ist, da.zu den 31,90 
Proc. Natron keine entsprechende Menge von Säure gefunden wurde, 
und man doch unmöglich wasser- und kohlensäurefreies SRDE in der 
Asche des Blutes echreit kann. 

Der Gehalt des Blutes an Aschebestandtheilen beträgt 0,84 bis 
13. Prog: 

Weber hat auch die Asche des Serums getrennt von der Asche 
des Blutkuchens (desselben Pferdeblutes) analysirt, undRoser die Asche 
des durch Erhitzen coagulirten und hierauf ausgewaschenen Bluteoagu- 
lum untersucht. 


Serum . Blutkuchen Coagulirtes Blut 
; (Weber). (Weber). (Roser). 
Fehlornatirım "ENTER 288 ERRR P730  yr Aee 
Vklem..n2 ee BEE N 
ee a 24 22,86%... 0 0,84 
FIR... RTGTE 
ee... en DDr Er ek RO 
Mama en Oz ae 0 ie 2502 
Dienst iu vn en ee a0 Aare. al 
Phosphorsaure ’. . "Lan. 10,647. 22,901 
eerlsaure nn ...... 2,10000,27770,009 7°, .,2.2.,6588 


Kohlenssuresi... 5 440 DIL. en 
Biieseleäure Wh, #1 4»10,20 Ber... 70582. 223 25702,01 


100,00. 7922 2400,00 1», 2.100,00 
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Das Serum gab hierbei 0,75 Proc. Asche, oder 8,34 Proc. vom 
festen Rückstand des Serums, es Blutkuchen 2,68 Proe. des bei 100°C. 
getrockneten Blutkuchens. Das ausgewaschene Binieoaunie gab 0,48 
bis 1,38 Proc. Asche. 

In der Blutasche haben verschiedene Chemiker, ausser dan vorher 
erwähnten Hauptbestandtheilen, Spuren anderer ‚Stoffe gefunden. 

Millon!) hat angegeben, dass, wenn man Menschenblut durch 
‚ Einleiten von Chlorgas coagulire, die Lösung abfiltrire, eindampfe, 
glühe und mit Wasser auslauge, so sei in 100 Thin. des unlöslichen 
Rückstandes 1 bis 5 Thle. Blei, 0,5 bis 2,5 Thle. Kupfer, 10 bis 24 Thle. 
Mangan enthalten. 

Cottereau?) fand ausser Mangan auch eine sehr geringe Menge 
von Kupfer, aber kein Blei im Blute von Menschen. 

Malaguti, Durocher und Sarzeaud ®) wollen Silber im Ochsen- 
blut nachgewiesen (?) haben. 

Burin de Buisson#) fand im Blut des Menschen weder Blei noch 
Kupfer, dagegen in 1000 Thln. Blut 1,220 Thle. Eisenoxyd und’0,060 
Manganoxyd. 

In der Asche des Blutes von Limulus Cycelops (Moluckenkreiis) 
fand Genth5) einen sehr ansehnlichen Gehaltan Kupfer; die Asche des 
weisslich blauen Blutes vom männlichen Individuum betrug 3,33 Proc. 
des frischen Blutes, und hatte die Zusammensetzung A; die des him- 
 melblauen Blutes des weiblichen Individuum die Zusammensetzung B. 


A. B. 
Chlornäatfium 2230 2.07 AIRBEITOTL EI NERENZOT 
Ohlorkalidm: UN, ERITREA E00 
Chlormasnesium! 2... Pi I SLOT Er 
Schwefelsaures Kali -.*.. ’... L686 RI RR 3,20 
Schwefelsaurer Kalk: : . 23470 2... 3159 
Kohlensaurer Kalk . . . . TAFELN I 2,980 
Pyrophosphorsaure Magnesia . 0,444 . . . 13709 
Mashema an. 0 ae RE 1,959 
Kibenoxyar RINDE OBEN NEE 
Kupferoxyd «+: .... 2 #0..) e n Oo DBD IE ee 


100,000 . .. . 100,000 
Bieibilder 5) Eiweissartige Stoffe, a 
Stoffe. Proteinstoffe. 


Das Blut der Wirbelthiere scheidet, wenn es dem lebenden Kör- 
Be entnommen wird, nach kurzer Zeit, besonders schnell beim Um- 


Y ER rend. T. XXVIJ, p. 41; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLUI, 8. 388; 
Pharm. Centralbl, 1848, 8. 282. — ?) Journ. de chim. et med. [3.] T. V, p.179, — 
3) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XXXVII p. 129; Journ. f,. prakt. Chem. 
Bd. XLIX, S. 421. — *) Liebig u. Kopp’s Jahresber. 1852. S. 702. — °) Annal.d. 
Chem. u. Pharm. Bd. LXXXI, 8. 68; Pharm. Centralbl. 1852, S8. 124. 

6) Literatur: Baumhauer, chem. Untersuchungen von Mulder, Frankfurt, 
Heft HI, S. 801; Scheik. Onderz. T. Ill, p. 272, T. IV, p. 293;. Journ. f. prakt. 
Chem. B. XLIV, S. 506; Pharm. Centralbl. 1849. 8. 90. — Berzelius’ Lehrbuch 
Ba. IX. — Bopp, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXIX, S. 19. -— Boussingault, 
Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LXIU, p. 225. — Braconnot, Annal. de 
chim. et de phys. [2.] T. XXXVI, p. 159. — Denis, Journ de chim. med. [3.] 
T. IV, p. 191. — Dumas u. Cahours, Annal. de chim. et de phys. [3.] T. VI, 
p. 404; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXVII, 8. 415. — Fleitmann, Annal. d. 
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rühren, einen organischen Stoff ab, der in Gestalt farbloser Fäden er- 
halten wird, und Fibrin genannt wurde. Ein anderer. Körper ist in 
dem Blutserum gelöst enthalten und scheidet sich beim Erhitzen zum 
Kochen daraus ab — Albumin des Blutes. — In der Milch der 
Säugethiere findet sich ein diesen ähnlicher Stoff, der sich indessen we- 
der wie das Fibrin nach kurzem Stehen, noch wie das Albumin ‘beim 
Erhitzen der Milch abdcheidet, der aber auf Zusatz von Essigsäure 
oder anderen verdünnten Säuren, oder auch beim Zusammenbringen 
der Milch mit einem Stück des Labmagens in dicken Flocken sich nie- 
derschlägt. Man nennt diesen Stoff Casein oder Käsestoff. 

Diese drei Körper, welche auf sehr verschiedene Weise'aus den Lö- 
sungen abgeschieden werden, besitzen im isolirten Zustande sehr nahe 
übereinstimmende Eigenschaften; auch in ihrer Zusammensetzung nähern 
sie sich einander, und viele ihrer Zersetzungsproducte sind, soweit 
man sie kennt, identisch. Das Vorkommen dieser Stoffe ist aber kei- 
neswegs auf Blut und Milch beschränkt, sondern alle thierischen Flüs- 


Chem. u. Pharm. Bd. LXI, S. 121. — Gay-Lussac u. Thenard, Annal. de chim. 
T. LXXIV, p. 63. — Gobley, Journ. de pharm. et de chim. [3.] T. IX, p. 1. — 
» Guckelberger, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXIV, S. 39..— Harting, 
Nederl. Lancet Sept. 1851. — Schmidt’s Jahrbücher Bd. LXXV, 8. 148. — Heintz, 
Lehrbuch der Zoochemie. — Hruschauer, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLVI, 
S. 348, — Iljenko, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXIU, 8. 264. — Jones, 
Bence, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XL, 8. 65. — Keller, Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. LXXI, S. 24. — Kunde, Zeitschrift für rat. Med. Bd. D, 8. 271. — 
Lehmann, Lehrb. d. physiol. Chem. — Lieberkühn, Pogg. Annal. Bd. LXXXVI, 
S. 117 u: 298; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LVI, S. 352; Müller’s Archiv 1848. 8. 
-290. — Liebig, Annal. d. Chem. u. Pharm; Bd. XXXIX, 8. 129, Bd. LI, S. 287; 
Bd. LVII, S. 131, Bd. LXX, S. 311. — Melsens, Bulletin de l’Acad. royal. de 
Belgique T. XXIV, Nr. 2. Liebig u. Kopp’s Jahresber. f. 1851, 8. 576 u. 1857, 
S. 581. — Michaelis, Dissert. de part. const. sang, art. et ven. Berol. 1827. — 
C. G. Mitscherlich, Pogg. Annal. Bd. XL, 8. 106. — Moleschott, Archiv f. 
phys. Heilkunde v, Vierordt Bd. XI, $. 105; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LV, 8. 237. 
— Mühlhäuser, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XC. 171. u. Bd. C1. 8. 171. — 
Müller, J., Pogg. Annal. Bd. XXV, S. 540. — Mulder, Natur en scheik. archief 
1836, p. 268, 1838, p. 87,"Scheik. Onderz. T. II, p. 439; T. IV, p. 195; T. V, 
p. ‚136; Journ. f. prakt. Chem. Bd. I, 8. 296, Bd. XVI, S. 150, Bd. XVII, 
S. 314, Bd. XIX, 8. 190, Bd. XX, 8. 340, Bd. XXXI, 8. 295, Bd. XLIV, 8. 488; 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXII, S. 361; Liebig’s Frage von Mulder. — 
Mulder, chem. Untersuch. v. Mulder Bd, I, II, III. Frankfurt 1847. — Nood, 
Chem. Gaz. 1847. 8.857. — Norton, Pharm. Centralbl. 1847, 8. 466 u. 1848, 
S. 240; Sillim. American. Journ. T. V, p. 22. — Panum, Archiv f. pathol. Anat. 

v. Virchow u. Reinhardt Bd. III, S. 251 u. Bd. IV, 8. 419. — Schmidt’s Jahrbücher 
Bd. LXXV, S. 274; Journ. f. prakt. Chem Bd. LIX, 8. 55 u. Pharm. Centralbl. 
1853, S. 257. — Pietrowsky, Wien. Akad. Berichte Bd. XXIV, 8. 335. — 
Proust, Annal. de chim. et de phys. [2.] T. X, p. 29. — Rochleder, Annal. 
d.. Chem. u. Pharm. Bd. XLV; 'S. 256. — Rüling, Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. LVII, S. 309. — Scherer, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XL, S. 1. — 
Schlossberger, Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. LVII, S. 95. — Schulze, 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXI, 8. 283. — Selmi, Journ. de pharm. et de 
chim. [3.] T. IX, p. 265. — Strecker, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXII, 
S. 126. — Taddei, Schweigg. Journ. Bd. XXXIX, S. 5i5. — Van der Pant, 
Scheik. Onderz. T. V, p. 136; Pharm. Centralbl. 1849, S. 342. — Verdeil, 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LVIII, 8. 317. — Virchow, Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. XCI, S. 334; Pharm. Centralbl. f. 1854, 8. 940. — Völcker, Journ. 
f. prakt.-. Chem. Bd. LXXI, S. 118. — Walther, Annal. d. Chem. u, Phafm. 
Bd. LVIIH, S. 315. — Weidenbusch, Annal, d. Chem. .u. Pharm. Bd. LXI, 
8. 370. — Wurtz, Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XI, p. 217; Journ. f£. 
prakt. Chem. Bd. XXXU, S. 505. — Zimmermann, Heller’s Archiv 1846, 
S.5212::, 
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sigkeiten enthalten ähnliche oder damit identische Stoffe gelöst, welche 
sieh theils freiwillig, theils durch Kochen, theils auf Zusatz von Säuren 
abscheiden. Auch in den thierischen Organen findet man als wesent- 
liche Bestandtheile, den vorigen im festen Zustande ähnliche Stoffe. 

Dass die Pflanzen diesen Thierstoffen ähnliche Bestandtheile enthal- 
ten, hatte Beccaria bereits vor 100 Jahren bemerkt, und Foureroy'!) 
zeigte 1789 die häufige Verbreitung von albuminartigen Stoffen im 
Pflanzenreich ausführlicher, indem er die Aehnlichkeit des in dem Ge- 
treide enthaltenen Klebers mit dem Muskelfibrin, die des Albumins der 
Pflanzensäfte mit dem Blutalbumin hervorhob. Dass in den Hülse- 
früchten und den Mandeln ein dem Oasein ähnlicher Körper vorkommt, 
hatten Einhof, Proust, Vogel u. A. schon frühe gefunden. 

Die allgemeinsten Erfahrungen stellen es ausser Zweifel, dass das 
Casein der Milch in dem Körper der Thiere in Albumin und Fibrin 
verwandelt wird, sowie dass umgekehrt Albumin und Fibrin die Ele- 
mente zur Bildung des Caseins in dem Organismus sind. Ebenso steht 
es fest, dass die erwähnten Pflanzenstoffe die Materialien zur Entste- 
hung von Albumin, Fibrin und Uasein im Thierorganismus abgeben. 
Auch ausserhalb des Organismus lassen sich derartige Verwandlungen 
zum Theil bewirken; aus dem Blutfibrin z.B. kann durch verschiedene 
Einwirkungen ein mit dem Albumin genau übereinstimmender Stoff er- 
halten werden. | 

Die Erklärung dieser Verwandlungen ist in sehr verschiedener 
Weise versucht worden. Die ersten Analysen von Gay-Lussac und 
Thenard, von Michaelis und von V ogel ergaben, obgleich sie un- 
ter sich nicht unbedeutend abweichen, doch übereinstimmend das Re- 
sultat, dass in dem Blutfibrin, auf die gleiche Menge von Kohlenstoff 
berechnet, mehr Stickstoff enthalten ist, als in dem Blutalbumin. Mi- 
chaelis fand ferner, dass in dem Fibrin weniger Kohlenstoff enthalten 
ist, als in dem Albumin, während die anderen Chemiker zu dem ent- 
gegengesetzten Kosuliate gelangten. 

Später erhielt Mulder hiervon abweichende Resultate, indem er 
den Kohlenstoff- und Stickstoffgehalt des Blutfibrins, Blutalbumins und 
Eieralbumins fast genau gleich fand; auch bei dem Üasein. wurde der 
nämliche Gehalt an Kohlenstöff und Stickstoff gefunden. Dagegen 
glaubte Mulder einen verschiedenen Gehalt an Schwefel und Phos- 
phor in diesen Stoffen zu finden. Die Resultate Mulders?) waren näm- 
lich folgende: | | 


Eieralbumin Blutalbumin Fibrin Casein 


Kohlenstoff . . 53,45 . . 83,45 . . 58,53 . . 588,92 
Wasserstoff... ... GO". 7... 37,094. a 
Stickstofl:. ; "u. 170 mir. 1. EB,BR rs Ze 


Sauerstoff '. .% .283,03. 25. 722, 61.720 23516 ae 
Schwefel 10558 2.7 0, Pi ED 
Ehosphor -, .....7 WAS... 2.0, a 


100,00°%;: ; 100,00°° 123: 100,00. 10000 


Mulder schloss aus den angeführten analytischen Resultaten, dass 
diese Stoffe eine gemeinsame organische Atomgruppe enthielten, ver- 
bunden mit verschiedenen Quantitäten von Schwefel und Phosphor. 


1) Annal. de chim. T. II, p. 252. — 2) Nat. en scheik. archief 1836, p. 87. 
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Der Uebergang des einen Körpers in den anderen beruhe also auf 
einem Austreten oder Aufnahme einer kleinen Menge von Schwe- 
fel und Phosphor. Mulder versuchte, den Schwefel und Phosphor 
diesen Körpern dureh Behandlung mit verdünnter Kalilauge zu entzie- 
hen, und glaubte hierdurch einen von Schwefel und Phosphor freien 
Stoff, die gemeinsame Grundlage dieser verschiedenen Thierstoffe, er- 
halten zu haben, welche er Protein (von mowrevsiv den ersten Platz 
einnehmen) nannte. Die, Zusammensetzung dieses Proteins fand 


Mulder: 


aus Eieralbumin aus Blutfibrin aus Öasein 

Noblenstofar 2 1 AA ei, DARIN a ee 
Vasco 0 ee 
Ele 160 ver. kB 
LO a RB u en ansehe 2 
O0 00 Re 00,00 3 Er 100,00 


Bei der Annahme, dass die analytischen Resultate Mulder’s 
wirklich genau seien (was sie, wie sich später ergeben hat, nicht sind), 
bleibt doch seine Theorie durchaus verwerflich. Wenn diese klei- 
nen Mengen von Schwefel und Phosphor wirklich die „Ursache der 
Verschiedenheit von Albumin, Fibrin und Casein wären, so müsste das 
Blutalbumin und Eieralbumin, welche die grösste Aehnlichkeit’mit ein- 
ander haben, auch in dem Gehalt an diesen Elementen zunächst über- 
einstimmen; nach der Angabe Mulder’s enthält jedoch das Eieralbu- 
min nur etwa halb so viel Schwefel als das Blutalbumin. Fibrin und 
Eieralbumin, welche in den Eigenschaften am meisten von einander 
abweichen, zeigen in Bezug auf Schwefel- und Phosphorgehalt die 
grösste Uebereinstimmung; Schwefel und Phosphor können also die 
 Verschiedenheiten dieser Thierstoffe nicht bedingen. 

Die Proteintheorie war daher schon zur Zeit ihrer Aufstellung im 
Widerspruch mit sich selbst, und doch wurde sie allgemein angenom- 
‚men, und findet vielleicht selbst jetzt noch Anhänger, nachdem es sich 
gezeigt hat, dass alle Thatsachen, welche die Grundlage der Theorie 
bilden, unrichtig sind.. Albumin und Fibrin besitzen nach späteren Un- 
tersuchungen nicht denselben Kohlenstoff- und Stickstoffgehalt, sondern 
das Fibrin enthält mehr Stickstoff und weniger Kohlenstoff als Albu- 
min; der Schwefelgehalt der Thierstoffe wurde von Mulder unrichtig 
bestimmt (in dem Eieralbumin z. B. ist viermal mehr Schwefel enthal- 
ten, als Mulder angab), Phosphor scheint in keinem der erwähnten 
Stoffe vorzukommen; endlich hat sich gezeigt, dass die vermeintliche 
schwefelfreie Grundlage, das Protein, Schwefel enthält, und zwar un- 
gefähr ebensoviel als die Thierstoffe selbst. 5 

‘ Gerhärdt !), sowie früher schon in äbnlicher Weise Draper 2), 
hat die Ansicht ausgesprochen, die albuminartigen Körper seien in ihrer 
Zusammensetzung identisch und die geringen Unterschiede, welche die 
Analysen ergeben haben, hätten ihren Grund in denselben beigemeng- 
ten Verunreinigungen. Während ferner Draper annimmt, dass Al- 
bumin, Fibrin und Casein »allotropische Modificationen« eines und des- 
selben Körpers seien, spricht sich Gerhardt dahin aus, dass die Un- 


1) Traite de chim. organ. T. IV, p. 432. 2) Phil. Magaz. [3.] T. XXXIV, 
p- 241. : 
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terschiede zwischen Albumin, Fibrin und Casein (im coagulirten Zu- 
stande?) nur durch die Natur der damit verbundenen Mineralstoffe 
bedingt seien, und dass sie dieselbe chemische Constitution besitzen. 

Wenngleich diese Ansicht für einige der Stoffe, welche man 
jetzt als von einander verschieden betrachtet, sich später durch sorg- 
fältigere Untersuchungen bewahrheiten mag, so ist doch nicht anzu- 
nehmen, dass die constant gefundenen Unterschiede in der Zusammen- 
setzung der Blutbilder nur durch Beimengungen fremder Bestand- 
theile zu einem allen gemeinsamen Körper bedingt sind. Man kann 
ferner einige dieser Körper völlig, andere doch nahezu von Mineralbe- 
standtheilen frei darstellen, ohne dass sie deshalb in ihren Eigenschaf- 
ten identisch erscheinen. 

Obgleich die beiden vorher angeführten Theorien die einfachste 
Erklärung der Verwandlung der Blutbilder in einander abgeben, so 
stehen sie doch mit unseren gegenwärtigen Erfahrungen im Wider- 
spruch. 

Offenbar sind die Blutbilder äusserst complexe Verbindungen, 
welche mit einander so nahe übereinstimmen, dass man in sämmtlichen 
eine ähnliche Constitution voraussetzen, sie demselben Typus ange- 
hörig betrachten muss. Sie enthalten jedenfalls viele Radicale neben ein- 
ander, wie die Mannigfaltigkeit der Verwandlungsproduete zeigt, und 
zwar spricht die Uebereinstimmung derselben für eine Identität der mei- 
sten Radicale, während die Unterschiede durch Verschiedenheit einzelner 
Radicale verursacht sein mögen. Es lässt sich gegenwärtig nicht behaup- 
ten, dass die Zersetzungsproducte sämmtlicher Blutbilder bei einer be- 
stimmten Einwirkung identisch seien, da wir nur einen Theil der Pro- 
duete kennen, welche, sei es durch Oxydation mit Chromsäure oder 
Schwefelsäure und Braunstein, oder durch Schmelzen mit Kalihydrat, 
durch Fäulniss oder durch trockene Destillation entstehen, und obgleich 
die hierbei in grösster Menge auftretenden Producte, welche allein be- 
kannt sind, für alle Blutbilder identisch sind, so ist es fraglich, ob 
nicht ausserdem für jeden Blutbilder eigenthümliche Producte hierbei 
entstehen. | 

Auch die Verwandlung der Blutbilder in einander, innerhalb des 
Organismus, ist keineswegs mit der Annahme im Widerspruch, dass 
sie neben gemeinsamen, Radicalen auch verschiedenartige enthalten. 
Wenn das Üasein der Milch sich im Organismus in Albumin und Fibrin 
verwandelt; so kann es aus den übrigen Bestandtheilen der Milch (dem 
Milchzucker oder Fett) die zu dieser Umwandlung nöthigen Radicale 
aufnehmen, sowie umgekehrt bei der Entstehung von Casein aus Albu- 
min, in dem Organismus, diese Radicale wieder in ähnlicher Weise aus- 
treten können. Wir kennen ausserhalb des Organismus nur eine ein- 
zelne Verwandlung der Blutbilder in einander mit Sicherheit, nämlich 
die des Blutfibrins in Albumin in Folge von Fäulniss. Hierbei geht 
aber keineswegs die ganze Menge des Fibrins in Albumin über; fällt 
man nach stattgefundener Verwandlung das gelöste Albumin aus, so 
enthält die Lösung noch mehrere andere nicht genauer untersuchte 
Producte. 


Allgemeine Eigenschaften der Blutbilder. 


Die meisten Blutbilder kommen in mehreren, gewöhnlich in zwei 
Modificationen vor, einer löslichen und einer unlöslichen. In der 
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ersten findet man sie im Thier- und Pflanzenorganismus, in die andere 
gehen sie entweder freiwillig über, oder durch Kochen mit Wasser, ferner 
durch Behandlung mit Säuren, Alkalien, Metallsalzen oder anderen 
Körpern (z B. Alkohol). 

Die lösliche Modification der Blutbilder lässt sich gewöhnlich durch 
Verdunsten der Lösung bei niedriger Temperatur in fester Form gewin- 
nen, und stellt dann eine durchscheinende, schwach gelblich gefärbte 
Masse dar, ohne Geruch und Geschmack, die sich in Wasser, aber 
nicht in Alkohol oder Aether löst. Die wässerige Lösung wird durch 
Alkohol, Mineralsäuren, Gerbsäure, sowie durch viele Metallsalze (Blei-, 
Kupfer-, Quecksilberlösungen) gefällt. Der Niederschlag enthält meist 
nicht mehr die lösliche, sondern die unlösliche Modification. 

Im unlöslichen Zustande sind die Blutbilder fast stets unkrystalli- 
nische, weisse, meist flockige oder klumpige, geruch- und geschmacklose 
Stoffe, welche weder von Wasser, noch von Alkohol oder Aether gelöst 
werden. Verdünntes Kalı löst sie in der Wärme sämmtlich auf, und 
durch Zusatz von Säuren scheiden sie sich mehr oder weniger verän- 
dert wieder ab. Concentrirte Essigsäure und gewöhnliche Phosphor- 
säure lösen sie auf; die saure Lösung wird durch Ferrocyankalium 
und durch Ferrideyankalium gefällt. In sehr verdünnten Mineralsäu- 
ren lösen sie sich zum Theil oder quellen gallertartig darin auf. Uon- 
centrirte Salzsäure löst sie in der Wärme unter Zersetzung; beim 
Kochen unter Luftzutritt färbt sich die Lösung blau oder violett. Con- 
centrirte Salpetersäure färbt diese Stoffe beim Erwärmen stark gelb; 
die gelbe Masse löst sich in ‚Kali mit braunrother Farbe. 

Eine Lösung von 1 Thl. Quecksilber in einer Mischung von 1 Thl. 
Salpetersäurehydrat und 4!/, Thin. Wasser bewirkt, nach Millon )), 
eine intensiv rothe Färbung der Lösung der Blutbilder, besonders beim 
Erwärmen bis zum Kochen; 1/0000 Albumin giebt sich dadurch in 
wässeriger Lösung noch zu erkennen. In Berührung mit concentrirter 
Schwefelsäure nehmen die Blutbilder auf Zusatz von Zuckerlösung 
eine anfangs rothe, später violettrothe Farbe an (Schultze). Nach 
dem Kochen mit Kali erhält man auf Zusatz von Kupferlösung eine 
violett gefärbte Lösung. Dieselbe Reaction erscheint auch wenn zu- 
erst Kupferlösung, hierauf überschüssige Kalilauge zugesetzt wird. 
Feste Körper betupft man mit Kupfervitriollösung, hierauf mit Kali- 
lauge und spült das überschüssige Kupferoxydhydrat mit Wasser ab, 
worauf sie violett gefärbt erscheinen (Pietrowsky). Beim Erhitzen 
schmelzen die Blutbilder erst in hoher Temperatur und zersetzen sich 
dabei unter Schwärzung, Aufblähen und Verbreitung eines eigenthüm- 
lichen Geruchs (nach verbranntem Horn). 

Sie enthalten zwischen 50 und 54 Proc. Kohlenstoff, etwa 7 Proe. 
Wasserstoff, 15. bis 17 Proc. Stickstoff, etwa 25 Proc. Sauerstoff und 
bis 1,8 Proc. Schwefel. Ob einige derselben Phosphor enthalten, kann 
als zweifelhaft betrachtet werden, jedenfals enthalten die meisten keinen 
Phosphor als organischen Bestandtheil, dagegen viele eine Beimengung 
von phosphorsaurem Kalk. sie enthalten gewöhnlich eine geringe 
Menge von Mineralbeständtheilen, welche durch Behandlung mit Säu- 


») Annal. de chim, et de phys. [3.] T. XXIX, p. 507; Annal. d. Chem. u. 
Pharm., Bd. LXXII, p. 349. 
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ren nicht, oder nur sehr schwierig, von der organischen Substanz ge- 
trennt erde können. 

Durch die im Vorhergehenden m gekihrtan Eigenschaften das 
sich die zur Gruppe der Blutbilder gehörigen Stoffe immer leicht er- 
kennen. In dem Folgenden sollen nun die einzelnen Blutbilder näher 
charakterisirt und zuletzt die Verwandlungen derselben beschrieben 
werden. 


A. fh Thieren vorkommende Stoffe. 


Unter den im löslichen Zustande im thierischen Organismus vor- 
kommenden Blutbildern kann man drei wesentlich verschiedene Arten 
unterscheiden. Die eine schlägt sich aus den Flüssigkeiten freiwil- 
lig nieder, kurze Zeit nachdem dieselben dem Körper entnommen sind, 
ohne dass eine Aenderung in der Reaction der Flüssigkeit erfolgt; 
man nennt diesen Stoff Fibrin. Eine andere Art charakterisirt sich 
durch ihre Abscheidung aus Flüssigkeiten, wenn diese auf 60° bis I0%C. 
erhitzt werden; man nennt diesen durch Erwärmen coagulirenden Stoff 
Albumin. Eine dritte Art scheidet sich auf Zusatz der Schleimhaut 
des Kälbermagens (Lab) aus thierischen any allmälig ab; 
sie wird Oasein genannt. 

Man war früher der Ansicht, dass die durch diese drei verschiedenen 
Reactionen characterisirten Ka: nur drei verschiedene Stoffe seien, 
dass es also nur ein Fibrin, ein Albumin und ein Casein gebe. Spä- 
tere Untersuchungen haben aber gezeigt, dass es mehrere Albumin- 
arten von verschiedener Zusammensetzung und theilweise abweichen- 
den Eigenschaften giebt, so dass wir die Namen Albumin, Fibrin und 
Casein als Bezeichnungen für drei Gattungen von Blutbildern betrach- 
ten müssen. 


I. Albumin 


und verwandte Stoffe. 


Das Albumin ist in den thierischen Flüssigkeiten sehr verbreitet; 
in reichlichster Menge findet es sich im Weissen der Vögeleier (etwa 
12 Proe.), im Eigelb, im Blut (etwa 7 Proc.), dem Chylus, der Lymphe, 
in den Transsudaten, in der Fleischflüssigkeit, dem Gehirn, dem Pan- 
creassait, der Amniosflüssigkeit, vielleicht selbst in allen thierischen 
Secreten in geringer Menge. 

Ob das Albumin ah in der unlöslichen Mödikersr im thieri- 
schen Organismus vorkommt, lässt sich gegenwärtig nicht bestimmen, 
da wir kein Mittel kennen, diese von anderen unlöslichen Blutbildern 
sicher zu unterscheiden. Indem Muskelfleisch findet sich ein Stoff, welcher 
mit dem unlöslichen Albumin in seinen Eigenschaften völlig überein- 
stimmt, 

Ein mit dem Blutalbumin in den Eigenschaften und der Zusam- 
mensetzung übereinstimmender Stoff entsteht ferner, wenn Fibrin mit 
Wasser bei Mittelwärme längere Zeit im verschlossenen Gefässen 
in Berührung ist; auch durch Digeriren von Fibrin mit der Lösung 
von Salpeter (oder anderen neutralen Salzen) erhält man eine beim 
Erwärmen wie Albumin coagulirende Flüssigkeit. 

Die Reactionen des Albumins sind, je nach seinem Ursprung, etwas 
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abweichend, und es ist hiernach fraglich, ob man in den angeführten 
_ Flüssigkeiten einen und denselben Körper annehmen kann. Die Un- 
terschiede könnten zwar von der Gegenwart verschiedener Mineral- 
stoffe herrühren, indem wie wir sogleich anführen werden die Gegen- 

wart derselben auf die Reactionen von wesentlichem Einfluss ist. Da 
. Jedoch in der Zusammensetzung des coagulirten Albumins verschiede- 
nen Ursprungs sich constante Unterschiede zeigen, so müssen wir eine 
Verschiedenheit der im n Allgemeinen als Albumin bezeichneten Stoffe 
annehmen. 

Das Albumin im löslichen Zustande durch Verdampfen unter 50°C. 
dargestellt, ist eine schwach gelbliche, durchscheinende, amorphe 
Masse, die beim Reiben stark elektrisch wird. Frei von Mineral- 
bestandtheilen dargestellt, besitzt es eine schwach saure Reaction, wäh- 
rend es durch Eindunsten von Eiweiss oder Blutserum als schwach al- 
kalisch reagirende Masse erhalten wird. Man kann das lösliche Albu- 
min im trockenen Zustande auf 100°C. erwärmen, ohne dass es da- 
durch in den unlöslichen Zustand übergeht. 

Beim Erhitzen coagulirt die wässerige Lösung, unter Entwicke- 
lung von Schwefelwasserstoffgas oder Bildung von Schwefelkalium: 
Die Temperatur, bei welcher dies geschieht, ist von verschiedenen 
Verhältnissen abhängig, namentlich von der Concentration der Lösung 
und der Gegenwart von Mineralbestandtheilen. Eine concentrirte Lö- 
sung von Eiweiss fängt bei 60°C. an zu gerinnen, und bei 61°C. ist 
die Coagulation vollendet. Sehr verdünnte Eiweisslösungen trüben 
sich erst gegen 100°C.; der albuminartige Stoff des Eigelbes coagulirt 
‚ bei etwa 70°C., der der Krystalllinse bei etwa 92°C.; eine mit Chlor- 
natrium oder anderen neutralen Alkalisalzen und etwas Essigsäure 
versetzte Lösung coagulirt bei um so niederer Temperatur, je ‚mehr 
Salz zugesetzt wurde (Panum). 

Das Coagulum erscheint, wenn die Lösung schwach alkalisch 
reagirte, als eine weisse gelatinöse Masse, die beim Erhitzen zum 
Kochen über der Lampe leicht anbrennt; verdünntere Lösungen werden 
hierbei nur milchig getrübt, und die beim Kochen der Flüssigkeit sich 
bildenden Blasen haften fest am Glase. Die mit Essigsäure schwach 
angesäuerte Albuminlösung scheidet beim Erwärmen grosse Flocken 
ab, während die Flüssigkeit klar bleibt und sich leicht filtriren lässt. 
Der Niederschlag enthält die unlösliche Modification des Albumins. 

Die Coagulation der Albuminlösungen beim Kochen wird durch 
Gegenwart einer hinreichenden Menge von Alkali oder organischen 
Säuren gehindert. Ist weniger Alkali oder Säure vorhanden, so bleibt 
ein Theil des Albumins gelöst und ein anderer Theil desselben schei- 
det sich ab. Beim Kindampfen der Lösungen an der Luft bedecken sie 
sich mit einer Haut. In der Lösung ist die in Wasser unlösliche Modi- 
fication des Albumins enthalten. 

Durch Schwefelsäure und andere stärkere unorganische Säuren 
(ausgenommen gewöhnliche „Phosphorsäure) werden Albuminlösurgen 
gefällt, nicht durch organische Säuren, wie Essigsäure, Milchsäure u.a.; 
bei Anwendung von concentrirter Schwefelsäure oder Salzsäure löst 
ein bedeutender Ueberschuss den Niederschlag wieder auf. Besonders 
leicht findet die Fällung durch Salpetersäure statt, welche man daher 
als Reagens auf lösliches Eiweiss anwendet. Concentrirte Albumin- 
lösungen werden durch einen grösseren Ueberschuss von Essigsäure in 
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gallertartige Massen verwandelt, welche beim Erwärmen sich lösen 
(Magendie, Lieberkühn). | 

‚Alkalien fällen im Allgemeinen Albuminlösinpak nicht; ver- 
setzt man jedoch eine Albuminlösung mit viel concentrirter Kulilgiee, 
so gerinnt sie zu einer gallertartigen Masse, welcher durch Wasser 
nicht alles Alkali entzogen wird (Lieberkühn). Eine Albuminlösung, 
welche mit Kochsalz gesättigt ist (indem man trockenes Kochsalz in 
Pulverform hineinlegt), wird dagegen durch concentrirte Kalilauge in 
grossen Flocken gefällt. Der Niederschlag ist in Wasser fast unlös- 
lich. Bei Anwendung von verdünnter Kalilauge entsteht auch ein 
Niederschlag, der jedoch in Wasser sich wieder löst. Umgekehrt giebt 
alkalische Albuminlösung (z. B. Serum) auf Zusatz von Alkalisalzen. 
einen Niederschlag; von den Alkalisalzen wirken schwefelsaures Natron 
und Öhlornatrium am kräftigsten, schwefelsaures Kali am wenigsten. 
Auch andere Salze, wie schwefelsaure Magnesia, Chlorcalcium, Alaun 
u. a. bringen, wenn man sie in fester Form zu alkalischen Albumin- 
lösungen setzt, einen Niederschlag hervor, der ‘organische Substanz 
enthält (Virchow). Wendet man zur Fällung ungenügende Mengen 
von Alkalisalzen hierbei an, so entsteht schon beim gelinden Erwärmen 
(z. B. auf 30° bis 40°C.) ein dicker Niederschlag (Panum). Eine. 
alkalische Albuminlösung, welche beim Kochen nicht gerinnt, scheidet, 
wenn man sie mit schwefelsaurem Natron, Kochsalz oder Salmiak 
versetzt, beim Kochen ein flockiges oder klumpiges ee - ab 
ehmaea 

Dureh Alkalihydrate wird das Albumin in die unlösliche Modifi- 
cation verwandelt, um so leichter und vollständiger,. je concentrirter 
das Alkali angewendet wird, oder je höher die Temperatur ist. Eine 
mit Kalilauge gekochte Lösung von Albumin giebt daher mit verdünn- 
ten organischen Säuren einen Niederschlag. 

Bringt man zu einer mit Essigsäure angesäuerten Albuminlösung 
eine Lösung eines neutralen Salzes (z. B. Kochsalz, schwefelsaures 
Natron, Shcbphorianre: Natron, essigsaures Natron, Salmiak, Chlor- 
calcium, schwefelsaure Magnesia u. a.), so entsteht ein Niederschlag. 
Umgekehrt ‚wird eine mit denselben Salzen versetzte neutrale Albumin- 
lösung durch Phosphorsäure, Essigsäure und andere organische Säuren 
gefällt. Der Niederschlag ist in kaltem Wasser, Essigsäure und unter 
Umständen selbst in verdünntem "Weingeist löslich. Pänum nimmt 
darin eine eigenthümliche Modification, welche er Acidalbumin 
nennt, an. 

Die Lösung des "Albumins wird durch Weinpeist gefällt; der 
aus verdünnten Flüssigkeiten erhaltene Niederschlag löst sich in Was- 
ser wieder auf; starker Weingeist verwandelt jedoch das Albumin in 
die unlösliche Modification, so dass der damit erhaltene Niederschlag 
die Löslichkeit in Wasser verloren hat. Aether giebt mit Albumin- 
lösung nur eine unbedeutende oder keine Fällung und der grösste Theil 
des Albumins bleibt gelöst. \ 

Gerbsäure, Kreosot und Anilin fällen die Albuminlösungen. 

Einfach-essigsaures Bleioxyd trübt Albuminlösungen nur 
schwach; basisches Bleisalz fällt sie reichlich. 

Schwefelsaures Kupferoxyd giebt mit Albuminlösungen einen 
anfangs verschwindenden bläulichen Niederschlag, der in verdünnten 
Säuren leicht löslich ist, und auch von überschüssiger Kupferlösung 
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grösstentheils gelöst wird. Durch langes Auswaschen lässt sich der 
Niederschlag frei von Schwefelsäure erhalten (Mulder). 

Quecksilberchlorid fällt das Albumin vollständig aus seinen 
Lösungen; der lange ausgewaschene Niederschlag enthält kein Chlor 
(Marchand, Mulder). 

Eisenchlorid giebt mit Albuminlösungen keinen Niederschlag; 
auf Zusatz von Kali bleibt das Eisenoxyd gelöst. Eisenchlorür giebt 
aber einen gelblich weissen Niederschlag. 

Zweifach-chromsaures Kali und jodsaures Kali nebst 
Essigsäure fällen Albuminlösung. 

Salpetersaures Quecksilberoxydul fällt Albuminlösung grau- 
weiss; Quecksilbercyanid giebt keinen Niederschlag. 

Salpetersaures Silberoxyd giebt einen weissen Niederschlag, 
der in Ammoniak sich löst. 

Ferrocyankalium fällt die angesäuerte Albuminlösung, der 
weisse Niederschlag löst sich in Alkalien auf. 

Ferrideyenkalium giebt ebenso einen gelblichen Niederschlag. 

' Chlorwasser giebt mit Albuminlösungen einen weissen Nieder- 
schlag. 

Arsenige Säure fällt Albuminlösungen nicht; coagulirt man 
durch Erwärmen, so kann man dem Niederschlage durch Wasser alle 
arsenige Säure entziehen. 

Die lösliche Modification des Albumins lässt sich, nach Wurtz, 
auf folgende Weise rein darstellen. 

Eine filtrirte Eiweisslösung wird mit basisch-essigsaurem Bleioxyd 
gefällt, der Niederschlag nach dem Auswaschen in Wasser vertheilt 
und ein Strom von Kohlensäure eingeleitet. Man erhält‘ hierdurch 
eine etwas bleihaltige Albuminlösung, die filtrirt und mit Schwefel- 
wasserstoffwasser versetzt wird. Man kann das fein zertheilte Schwefel- 
blei nicht abfiltriren; erwärmt man jedoch auf 60°C., so dass die Ge- 
rinnung anfängt, so reissen die zuerst sich abscheidenden Flocken das 
Schwefelblei mit nieder und man erhält jetzt durch Filtration eine farb- 
lose Lösung, die beim Verdunsten unter 50°C. lösliches Albumin von 
schwach saurer Reaction hinterlässt. 

Das durch Verdunsten von Eiweiss und Blutserum dargestellte 
lösliche Albumin enthält stets viel Salze (bis 5 oder 6 Proc.) und Fett 
beigemengt; durch Abwaschen mit etwas Wasser und Aether kann man 
dieselben theilweise entziehen. 

Zur Darstellung von unlöslichkem Albumin erhitzt man die mit 
Essigsäure schwach angesäuerte, filtrirtte Albuminlösung zum Kochen 
und wäscht den Niederschlag mit Wasser aus. Man entfernt zuletzt 
durch Auskochen mit Alkohol und Aether beigemengtes Fett. 

Nach Hruschauer verdünnt man Eiweiss mit dem zweifachen 
Volumen Wasser und setzt verdünnte Schwefelsäure zu; der Niederschlag 
wird mit Wasser vollständig ausgewaschen, und enthält zuletzt keine 
Schwefelsäure mehr. 

Man erhält hierdurch das coagulirte Albumin als eine weisse, in 
Wasser, Alkohol und Aether unlösliche Masse, von saurer Reaction, 
die in Alkalien sich löst und die Reaction derselben auf Lackmus auf- 
zuheben im Stande ist. Die schwächsten Säuren, selbst Kohlensäure, 
schlagen das Albumin aus diesen Lösungen nieder. 

Getrocknet bildet das unlösliche Albumin weisse oder .gelbliche 


Handwörterbuch der Chemie, 2te Auf. Bd. II. Abth, 2, 9) 
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durchscheinende Stücke, die in Wasser etwas aufquellen und undurch- 
sichtig werden. 

Uebergiesst man lösliches,, trockenes Albumin mit Essigsäure, oder 
mit den Lösungen von ihsäre und Citronsäure, so quillt es auf; 
durch Waschen mit Wasser kann man die Säure völlig entziehen und 
der Rückstand ist unlöliches Albumin. 

1. Albumin der Eier, Eierweiss. Das durch Eintrocknen von 
Eiweiss in fester Form dargestellte lösliche Albumin besitzt ein specif. 
Gewicht von 1,314 (bei einem Gehalt von 5,12 Proc. an Mineral- 
bestandtheilen). Die Zusammensetzung des unlöslichen Eieralbumins 
wurde nach dem Trocknen bei 120° bis 140°C., wenn man die unver- 
brennlichen en abrechnet, nahe breit In gefunden: 


Dumas und 


Mulder. Scherer. 


Cahours, 
Kohlenstoff 53,4 54,3 53,4 
Wasserstoff 7,0 78 7.1 
Stickstoff 18:7 15,9 15,8 
Sauerstoff — _ — 
Schwefel 1,6 — — 
Rüling. Wurtz. Lieberkühn. 
Kohlenstoff 53,4 ID 53.3 
Wasserstoff 7,0 142 Ik 
Stickstoff — 15,6 19.7 
Sauerstoff — en 220 
Schwefel 1,7 bis18. — 1,8 


Mulder nimmt ausserdem einen Gehalt von 0,4 Proc. Phosphor 
in dem Eiweiss an; Wurtz’ Analyse bezieht sich auf lösliches, bei 
14090, getrocknetes Albumin; Lieberkühn hatte das Albumin durch 
Coagulation mit concentrirter Kalilauge, Auswaschen mit Wasser, Lö- 
sen in kochendem Weingeist und Fällen mit Essigsäure bereitet. Er 
fand keinen Phosphor in dem so dargestellten Präparat. Die meisten 
übrigen Präparate enthielten etwas Phosphor als phosphorsauren Kalk. 

Man hat zu verschiedenen Malen versucht, die Zusammensetzung 
des Albumins durch eine chemische Formel auszudrücken; im Falle 
diese nur der procentischen Zusammensetzung sich nahe anschliessen 
soll, kann man viele verschiedene Formeln berechnen; soll sie jedoch 
wirklich das Atom oder Aequivalent des Albumins ausdrücken, so 
fehlen noch sichere Anhaltspunkte zur Ermittelung derselben. Wir 
führen folgende Formeln, nebst der darnach berechneten Zusammen- 
setzung an: 


Liebig. Lieberkühn. Mulder. 
Cy16 53,2 Org 53,6 Ujso 53,0 
169 6,9 H;s 6,9 H}39 6,8 
97 15,6 N, 15.6: Nas 15,1 
S3 1,9 S 2,0 Sy 1,6 
Oss 22,4 Oys 21,8 Oo 23,5 
100,0 100,0 100,0 


Das Verhältniss zwischen Kohlenstoff, Stickstoff und Schwefel istin 
den beiden ersten Formeln dasselbe, und es finden nur geringe Differen- 
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zen zwischen dem Wasserstoff- und Sauerstoffgehalte statt. Die letzte 
Formel soll nach Mulder’s Ansicht eine Verbindung von hypotheti- 
schem Protein, Czs Hy N4 O1, mit hypothetischem Sulfamid NSH, 
ausdrücken; es ist nämlich: 

5 (Cage Hy N 015) — 2 NSH, — — Co Hıs9 Naa 82 Ogo- 
Liebig’s Formel soll nur gewisse Beziehungen zwischen dem Eier- 
albumin, Blutalbumin und anderen Thierstoffen einfach auszudrücken 
gestatten. Lieberkühn glaubt dagegen, dass seine Formel wirklich 
das Atom oder Aequivalent des Eieralbumins darstelle, indem er 
. sich auf die Analyse von Verbindungen desselben mit Metalloxyden 
stützt, 

Verbindungen des Albumins (aus Eiern) mit Metall- 
oxyden oder Albuminate. 

Albumin-Baryt, Baryt-Albuminat: BaO. 2 (Oro He N, 5035) 
—- HO (Lieberkühn). Eine Lösung von Albumin-Kalı in verdünn- 
tem Alkohol giebt mit Barytsalzen einen Niederschlag, der getrock- 
net ein weisses, in Wasser, Alkohol und Aether unlösliches Pulver 
bildet. 

Albumin-Kali, Kali-Albuminat: KO.C„aH;; Na O2 $ (Lie- 
berkühn). Durch Vermischen einer concentrirten Eiweisslösung mit 
concentrirter Kalilauge erhält man eine gallertartige Masse, welche 
man mit kaltem Wasser auszieht, so lange dasselbe noch Kali aufnimmt. 
Durch kochenden Alkohol löst man den Rückstand auf und fällt durch 
Aether die reine Verbindung aus. Nach dem Trocknen ist sie in ko- 
chendem Alkohol und Wasser nicht mehr löslich. 

Das Albumin-Kali wird hierdurch als weisses Pulver erhalten, 
welches an Wasser kein Kali abgiebt. 

Albumin-Kupferoxyd, Kupferoxyd-Albuminat: CuO. 
C,H; N 0958 (Lieberkühn). Durch Fällen der Lösung von Albu- 
min-Kali in verdünntem Alkohol mit Kupferlösungen wird ein in Was- 
ser unlöslicher Niederschlag erhalten, der nach dem Trocknen eine 
grüne spröde Masse bildet. 

Albumin-Silberoxyd, Silberoxyd-Albuminat: AgO. 
2.(C5,H;; N, 058) — HO, bildet einen flockigen in Wasser unlös- 
lichen Niederschlag, der sich am Licht allmälig färbt. 

Albumin-Zinkoxyd, Zinkoxyd-Albuminat: ZnO,. 
CaH5;s N) 0358, ist gelblich weiss, in Wasser und Alkohol unlöslich. 


Unterschiede des Albumins aus den Eiern verschiedener 
Vögel e Fremy und Valenciennes!) haben gefunden, dass die 
Eier der hühnerartigen Vögel sämmtlich dieselbe Art von Eiweiss 
enthalten, während in den Eiern anderer Vögel oft eigenthümliche Mo- 
dificationen von Albumin enthalten sind, von welchen sie besonders 
zwei hervorheben, nämlich 1. eine in den Eiern der Schwimmvögel und 
Wadvögel enthaltene Modification, welche nach dem Verdünnen mit 8 
Vol. Wasser beim Erwärmen nicht coagulirt, aber durch Salpetersäure 
sogleich gefällt wird, und 2. eine in den Eiern derRaubvögel und eini- 
ger Sperlingsvögel und Klettervögel enthaltene Modification, welche 
sich dadurch auszeichnet, dass sie beim Kochen nicht coagulirt und 
durch Salpetersäure nicht gefällt wird. 


!) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. L, p. 138. 
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\ 
Die Zusammensetzung der beiden letzten Modificationen wurde 
mit der des Hühnereiweisses übereinstimmend gefunden. 


Eigenthümliche Verwandlung des Eiweisses. 


Melsens!) beobachtete eine eigenthümliche Veränderung des ge- 
lösten Eiweisses durch mechanische Einwirkungen. Wird nämlich eine 
solche Lösung geschüttelt, geschlagen, oder leitet man einen Gasstrom 
hindurch, so bilden sich Fasern, die sich zu Membranen vereinigen. 
Melsens nennt dieselben künstliches Zellgewebe. Zu ihrer Bil- 
dung ist die Gegenwart von Sauerstoff nicht nothwendig; sie ent- 
stehen auch im luftleeren Raum oder in sauerstofffreien Gasarten. 
Diese Menıbranen bilden sich auch in mit Chlornatrium versetztem 
Eiweiss, selbst nachdem dasselbe im Vacuum eingedunstet und hierauf 
wieder in Wasser gelöst wurde. Das Blutalbumin zeigt dagegen diese 
Eigenschaft nicht, sowenig wie das Vitellin; obwohl auch dieses beim 
Schütteln Schaum bildet, so scheidetsich hierbei kein fester unlöslicher 
Körper aus. Man hat hiernach angenommen, dass diese erwähnte 
Eigenschaft nicht dem Albumin des Eiweisses zukomme, sondern 
einem anderen darin enthaltenen Stoff, welcher die zähe Beschaffenheit 
des Eiweisses bedinge. Das Eiweiss ist nämlich in feine Zellhäute 
eingeschlossen, welche beim Schlagen oder Schütteln sich zusammen- 
legen und die Membranen bilden könnten. Nach späteren Angaben ?) 
von Melsens wird jedoch selbst das nach dem Verfahren von Wurtz 
aschenfrei dargestellte Eiweiss durch Bewegung fest; er fand nun, dass 
auch filtrirte Fleischflüssigkeit beim Einleiten eines Kohlensäurestroms 
sich trübt, indem Granulationen, aber auch verlängerte Fasern, Zel- 
len und Membranen sich bilden. Diese Fasern sind doch nicht so 
elastisch und vereinigen sich auch nicht zu so grossen Platten wie bei 
dem Eiweiss. Nach Harting?°) ist das sogenannte künstliche Zell- 
gewebe nach Structur und nach chemischen Eigenschaften vom wahren 
Zellgewebe verschieden. 

Es fehlen gegenwärtig noch nähere Versuche, welche festzustellen 
haben, ob durch fortgesetzte Einwirkung sämmtliches Eiweiss oder über- 
haupt ein ansehnlicher Theil desselben in die unlösliche Substanz über- 
geführt werden kann, und ob ferner das sogenannte künstliche Zellge- 
webe in seiner Zusammensetzung mit dem geronnenen Eiweiss über- 
einkommt. 

Durch Abkühlen in einer Mischung von fester Kohlensäure und 
Aether wird Eiweiss (rein oder mit Salz gemischt) wohl auch fest, an 
der Luft aber wieder völlig flüssig (A. Melsens). 


2. Albumin des Blutes. Das Blutserum enthält einen albumin- 
artigen Körper gelöst, dessen Reactionen mit denen des Eieralbumins 
genau übereinstimmen. Nach Hruschauer soll zwar das klare Blut- 
serum mit verdünnter Schwefelsäure auch nach längerem Stehen keinen 
Niederschlag geben, doch ist es zweifelhaft, ob dies als constanter Un- 
terschied sich zeigt, da auch im Eiweiss die Fällung durch Schwefelsäure 
ausbleiben kann. - 


') Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XXXIHI, p. 170; Journ. f. prakt. Chem., 
Bd. LIV, 8. 383. — ?) Bulletin de l’Academie royale de Belgique XXIV, Nr. 2; 


I 


Liebig u. Kopp, Jahresber. f. 1857, 8. 531. — °) Schmidt’s Jahrb. f. d. gesammte 
Mediein, Bd. LXXV, S. 148. 
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Dagegen zeigte sich in Beziehung der Zusammensetzung ein con- 
stanter Unterschied zwischen Eieralbumin und Blutalbumin. Obgleich 
bei der Coagulation des Eiweisses durch Kochen etwas Schwefel als 
Schwefelwasserstoff austritt, was bei dem Blutserum nicht der Fall 
ist, so enthält das coagulirte Eiweiss doch ansehnlich mehr Schwefel 
als das Blutalbuminr. Bezüglich des Kohlenstoff-, Wasserstoff- und 
Stickstoffgehalts ergab die Analyse beider keinen bestimmten Unter- 
schied. 


Dumas u. Cahours. Mulder. Rüling. . Scherer. 


Kohlenstoff 53,35 58,5 53,4 53,1 54,5 
Wasserstoff 7.1 7,9 7,1 7,0 7,0 
Stickstoff 15,7 15,8 15,6 a 15,7 
Sauerstoff — = u —_ _ 
Schwefel — — 1,3 1,3 _ 


. Ausserdem glaubt Mulder 0,3 Proc. Phosphor in dem Blutalbumin 
annehmen zu können. Rüling fand den Schwefelgehalt desselben in 
8 Analysen zwischen 1,28 und 1,39 Proc. 

3. Albumin des Eigelbs, Vitellin. Das Eigelb (der Hühner- 
eier) enthält neben Fetten und anderen wenig bekannten Stoffen einen 
albuminartigen Körper, den Dumas und Cahours zuerst unter dem 
Namen Vitellin von dem Eiweiss unterschieden. 

Es ist schwierig und bis jetzt noch nicht gelungen, diesen Körper 
in uncoagulirtem Zustande für sich zu erhalten. Nach Gobley rollt 
man das Gelbe des Hühnereies so lange auf einem trockenen leinenen 
Tuch hin und her, bis das anhängende Eiweiss entfernt ist, rührt es 
‘ hierauf mit viel Wasser zusammen und lässt die Flüssigkeit stehen, bis 
sie sich geklärt hat. Die klare Lösung verhält sich der des Eiweisses 
sehr ähnlich; sie coagulirt bei 730bis 77°C. in Flocken, und wird durch 
Schwefelsäure, Salzsäure und Salpetersäure, nicht durch organische 
Säuren oder Phosphorsäure gefällt. Kupfersalze und Bleisalze geben 
mit ihr keinen Niederschlag; da aber, wie früher angeführt, auch bei 
dem Eiweiss unter Umständen keine Fällung durch diese Metallsalze 
erfolgt, so ist es fraglich, ob in diesem Verhalten ein constanter Unter- 
‘schied zwischen beiden Körpern stattfindet. 

Nach Lehmann’s Angaben erhält man beim Schütteln von Ei- 
gelb mit Wasser und Aether eine wässerige Lösung, die sich wie Al- 
buminlösung verhält, und ein Coagulum, Hoslen Eigenschaften mit de- 
nen des Caseins on, 

In coagulirtem Zustande erhält man das Vitellin leicht durch 
Kochen des Eigelbs und Ausziehen desselben mit Alkohol und Aether; 
der Rückstand stimmt in seinen Eigenschaften mit dem coagulirten 
Eiweiss überein. Nach Baumhauer soll man dasselbe durch anhal- 
tendes Kochen mit concentrirter Essigsäure in Lösung erhalten, und 
durch zur Neutralisation ungenügenden Zusatz von Ammoniak fällen, 
wobei der grösste Theil des beigemengten phosphorsauren Kalks 
gelöst bleibt. 

Die Zusammensetzung des Vitellins wurde wiederholt bestimmt, 
doch weichen die Resultate verschiedener Forscher nicht unbedeutend 
von einander ab. 
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B. Jones. Dumas u. Cahours. Gobley. Baumhauer. 


Kohlenstoff . . 52,8 51,9 bis 513 52,3 52,7 
Wasserstoff . . 76 TIew, W734 7,2 "Tr 
Stickstoff . . . 13,6 15,0 Wer 1550 15,1 1515 
Sauerstoff. 2. — m — 23,2 .N21224,8 
Schwefel . . 2 — _ — 1,2 0,4 
Phosphor . . .— 2 _ — 1,0 0,0 


100,0 100,0 

Der von Gobley gefundene Phosphorgehalt rührt wahrscheinlich 
von einer Beimengung der phosphorhaltigen Glycerinverbindung des 
Eigelbs her. In den Fischeiern und den Schildkröteneiern sind, nach 
Fremy und Valenciennes!), von dem Vitellin verschiedene Sub- 
stanzen enthalten, welche sie als Ichthin, Ichtidin, Ichthulin und 
Emydin bezeichnen. 

4. Globulin, Krystallin. Der in den Blutkörperchen vor- 
handene albuminartige Körper ist, nach Berzelius, mit dem in der 
Krystalllinse des Auges vorkommenden Körper identisch und vom 
Eiweiss wesentlich verschieden. Es ist übrigens zu bemerken, dass 
man den eiweissartigen Körper aus den Blutkörperchen noch nicht frei 
von Blutfarbstoff darzustellen vermochte, so dass die Identität desselben 
mit dem Körper aus der Kr ystalllinse nur nach Reactionen ?) angenom- 
men wurde, welche sehr zweifelhaft sind. . Der a Körper 
der Blutkörperchen, wie man ihn nach Lehmann’s neuerem  Verlahren 
erhält, ist von dem Krystallin wesentlich Verden; wir ‚werden den- 
selben als Hämatokrystallin weiter unten - 

Man stellt den eiweissartigen Körper der Krystalllinse im löslichen 

. Zustande auf folgende Weise dar. Die Krystalllinse wird mit Wasser 
zerrieben, die Flüssigkeit filtrirt und in gelinder Wärme (unter 50°C.) 
eingedampft; der trockene Rückstand wird gepulvert und mit Aether, 
sowie mit verdünntem Weingeist ausgezogen. In Wasser quillt er erst 
auf und löst sich hierauf grösstentheils zu einer schleimigen Flüssig- 
keit. 
Die Lösung des Globulins fängt, nach Lehmann, beim Erhitzen 
auf73°C. zu opalisiren an; bei 83°C. wird sie milchig trübe und bei 93°C... 
scheidet sich eine globulöse Masse oder ein milchiges Coagulum ab. 
Bei Zusatz neutraler Salzlösungen gerinnt sie durch Erhitzen in deut- 
lichen Flocken. Versetzt man die Lösung von Globulin mit wenig 
Essigsäure, so wird sie opalisirend, und schon beim Erhitzen auf 50°C. 
scheidet sich ein ‚milchiges Coagulum aus; hat man dagegen viel Essig- 
säure zugesetzt, so ca ui sie CHLWSDEE gar nicht, oder doch erst 
gegen 100°C. 

Nach Lehman soll ferner die mit Essigsäure angesäuerte Globu- 
linlösung durch Neutralisiren mit Ammoniak gefällt werden, sowie um- 
gekehrt eine mit Ammoniak versetzte Lösung bei sorgfältiger Neutrali- 
sation mit Essigsäure einen Niederschlag giebt. Ferner soll die Lö- 
sung des Globulins beim Einleiten von Kohlensäure einom DI EURTECHIBE 
geben, der in reinem Wasser löslich ist. 


!) Compt. rend. T. XXXVIIU, p. 480, 528, 571; Annal. de'chim. et de phys. 
[3.] T. L, p. 147. — °) Nach Vintschgau (Cimento T. VI, p. 364) stimmen 
die Reactionen des Globulius genau mit denen des Eiweisses überein, wenn man 
beide unter gleichen Umständen vergleicht. 
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Nach neueren Angaben von Valenciennes und Fremy!) ent- 
hält der Krystallkörper des Auges der Säugethiere unlösliche Fasern, 
die gegen das Centrum hin durch eine eigenthümliche eiweissartige Sub- 
stanz (Albumin «.), in den äusseren Theilen aber durch eine andere 
Substanz, Metalbumin, verbunden seien. Ersteres coagulire bei etwa . 
650C0., werde aber durch längere Einwirkung von Alkohol nicht undurch- 
sichtig; das Metalbumin coagulire dagegen selbst beim Kochen nicht. 
In dem Krystallkörper der Fische sei aussenhin gleichfalls Metalbumin 
enthalten, der innnere Theil sei dagegen in Wasser unlöslich und habe 
grosse Aehnlichkeit mit den Fasern des Krystallkörpers der Säugethiere; 
sie bezeichnen denselben als Phaconin. 

Die Zusammensetzung dieser Körper wurden gefunden: 


Globulin des Krystallkörpers Albumin (&@) Metalbumin Phaconin. 


Mulder., Rüling. Valenciennes und Fremy. 
Kohlenktol . . ‚545 54,2 SE a | 
Wasserstoff. . 6,9 7,1 6,8 7,3 24T 
DLCkstol  .,”. 10,9 15,5 16,0 16. 
Sauerstoff . . — u _— — — 
Schwefel... — 1,2 — — u 


5. Hämatokrystallin. Funke?) machte zuerst die interessante 
Beobachtung, dass man aus dem Blut einen krystallisirten eiweissartigen 
Körper erhält, wenn man das Blut mit Wasser vermischt, und einen 
Tropfen auf einer Glasplatte mit einem Deckblättchen bedeckt stehen 
lässt. Diese Krystalle wurden später von Lehmann?) genauer unter- 
sucht, welcher dabei Folgendes fand: In grösseren Krystallen erhält 
man die Substanz, wenn mit Wasser und Aether gemischtes Blut in 
einen Cylinder gebracht wird, welcher am einen Ende. mit Schweins- 
blase, am anderen mit einem Kautschukblättchen verschlossen ist, und 
durch letzteres verdünnter Weingeist zutritt bis eine Trübung erfolgt. 
Lässt man dann bei 15°bis 20°C. das Wasser durch die Blase, den Wein- 
geist durch das Kautschuk abdunsten, so bilden sich schöne Krystalle 
(bei Meerschweinchenblut bis zu 3/, Linien lange), die sich durch Auf- 
lösen in Wasser von 40° bis50°C. und Filtriren der Lösung, doch nur 
schwierig, umkrystallisiren lassen. Später zeigte es sich, dass die Ver- 
dunstung zur Bildung der Krystalle nicht nothwendig sei, und dass 
im Gegentheil die Verdünnung mit Wasser ein wesentlicher Umstand 
bei der Darstellung der Krystalle ist. Als sicheres Mittel zur Herbei- 
führung der Krystallisationfand Lehmann das Einleiten eines Stroms 
von Sauerstoffgas und hierauf von Kohlensäure. Er bemerkte ferner, 
dass die krystallisirbare Substanz nicht aus Blutserum, sondern nur aus 
dem Blutkuchen erhalten werden kann. 

Das beste Verfahren zur Darstellung des Hämatokrystallins ist nach 
Lehmann Folgendes. 

Man vermischt das Blut noch vor dem Gerinnen mit seinem glei- 
chen Volumen (oder Gewicht) Wasser, zerschneidet den entstandenen 
Blutkuchen, bevor er sich contrahirt hat, mit einer Scheere in kleine 


D Compt. rend. T. XLIV, p. 1122; Chem. Centralbl. 1857, p. 467. 

2) Henle’s und Pfeuffer’s Zeitschr. f.rat. Mediein. NeueFolge, Bd. II,S. 199. 
288. — °) Berichte der Gesellsch. der Wissenschaften zu Leipzig, .Bd. I, S. 23, 
Bd. IL, S. 79, Bd. II, S. 101; Journ. f. prakt, Chem. Bd, LIX, S. 413; Annal, d, 
Chem. u. Pharm, Bd. LXXXVIU, S. 377, k 
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Stücke und füllt ihn in eine Spritze, deren offenes Ende mit einer sieb- 
förmig durchlöcherten Platte geschlossen ist. Die durch Pressen zer- 
theilte Masse lässt man auf ein Leiwandfilter laufen, und presst die 
darauf zurückbleibende Masse zuletzt aus. 

Hat man grössere Blutmengen zu bearbeiten, so ist es besser, das 
Blut erst für sich gerinnen zu lassen und den völlig contrahirten Blut- 
kuchen nach dem Zerschneiden in die Spritze zu bringen. Der Rück- 
stand auf dem Leinwandälter wird dann mit soviel Wasser ausgewa- 
schen, dass die gesammelte Flüssigkeit etwa mit ihrem gleichen, oder 
anderthalbfachen Volumen“Wasser verdünnt ist. 

Die durch das Leinwandfilter gegangene Flüssigkeit wird in ein 
Cylinderglas gebracht und eine halbe Stunde lang ein Strom von Sauer- 
stoffgas durchgeleitet, so dass auf der Oberfläche stets ein grossblasiger 
Schaum sich befindet. Man leitet hierauf einen Strom von Kohlensäure 
ein, worauf die Krystallbildung schon nach etwa 5 Minuten beginnt; 
man setzt das Einleiten von Kohlensäure 10 bis15 Minuten fort und 
lässt stehen, worauf nach etwa 2 Stunden die Abscheidung der Krystalle 
vollendet ist. 

Es gelingt doch nicht aus allen Blutarten auf diese Weise Kry- 
stalle zu erhalten, sondern nur aus solchen, welche tetra@drische Kry- 
stalle liefern; die meisten Blutarten geben bei obiger Behandlung nur 
in dem Fall Krystalle, wenn man, sei es vor der Behandlung mit Sauer- 
stoffgas und Kohlensäure oder nach derselben, Alkohol zufügt. Zu- 
weilen erhält man auch die Krystalle auf Zusatz von Aether. 

Das so dargestellte Hämatokrystallin ist noch nicht rein, sondern 
enthält namentlich Lymphkörperchen und Rudimente farbiger Blutkör- 
perchen beigemengt, die man so gut wie möglich durch Schlämmen 
mit Wasser oder verdünntem Weingeist zu entfernen suchen muss, was 
jedoch nie vollständig gelingt. Durch Umkrystallisiren lässt es sich in 
grösserer Menge nicht reinigen; unter dem Mikroskop oder in einer 
flachen Schale setzt die Lösung zwar wieder Krystalle ab, aber bei der frei- 
willigen Verdunstung grösserer Mengen an der Luft trat stets Zer- 
setzung ein, und beim Verdunsten im Vacuum bildete sich keine Spur 
von Krystallen; weder durch Behandlung mit Sauerstoff oder Koh- 
lensäure, noch durch Alkohol oder Aether liess sich einer solchen Lö- 
sung die Krystallisationsfähigkeit wiedergeben. 

Die Krystalle, welche man auf diese Weise aus dem Blute ver- 
schiedener 'Thiere erhält, sind im Aussehen und anderen Eigenschaften 
von einander verschieden, besitzen aber auch viele Charaktere ge- 
meinsam. 

Aus dem Blute des Meerschweinchens hat Kunde einein Tetra&- 
dern krystallisirte Substanz, Fig. 3, auf nebenst. Tafel!), dargestellt, 
welche in etwa 600 Thln. kaltem Wasser löslich ist. Aus dem Blute 
des Menschen und der meisten Säugethiere erhält man prismatisches 
Hämatokrystallin, Fig. 4, 5, 6und 7, welches in etwa 90 Thin. Wasser 
löslich ist. Die Krystalle aus dem Blute der Eichhörnchen haben die Form 
hexagonaler Tafeln, oder sie bilden sechsseitige, rosettenförmig grup- 
pirte Prismen, Fig. 8, die etwas löslicher als die tetra&drischen Kry- 
stallesind, aber viel schwererlöslich als das prismatische Hämatokrystallin. 

Aus dem Hamsterblut erhält man die Substanz in Rhombo£ödern 


!) Aus Funke’s Atlas der physiol. Chem., Leipzig, 1853, entnommen, 
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(Lehmann), die Löslichkeit derselben scheint zwischen der des pris- 
matischen und des hexagonalen Hämatokrystallins zu stehen. 

Das Hämatokrystallin ist noch nicht frei von Blutfarbstoff darge- 
stellt worden, doch ist es wahrscheinlich im reinen Zustande ungefärbt. 
Die verschiedenen Krystalle besitzen folgende Eigenschaften gemein- 
schaftlich. Sie enthalten Krystallwasser, das sie zum Theil schon an 
der Luft verlieren; der Gehalt daran wurde zwischen 9,4 und 19,9 Proc. 
gefunden; an mässig feuchter Luft nimmt die trockene Substanz bei mitt- 
lerer Temperatur etwa 11 Proc. Wasser wieder auf. Die Krystalle 
enthalten ferner eine kleine Menge von Mineralbestandtheilen, nämlich 
zwischen 0,8 und 1,5 Proc. 

Die wässerige rothe Lösung der Krystalle coagulirt beim Erhitzen auf 
63° bis 65°C., wobei die vorher neutrale Flüssigkeit eine saure Reac- 
tion annimmt. Starker Alkohol macht die Lösung opalisirend, Salpe- 
tersäure erzeugt darin einen Niederschlag; Salzsäure, Schwefelsäure 
und Essigsäure fällen sie nicht. Die wässerige Lösung wird ferner 
weder durch salpetersaures Silberoxyd, Quecksilberchlorid, Zinnchlorür, 
noch durch basisch-essigsaures Bleioxyd gefällt, wohl aber durch sal- 
petersaures Quecksilberoxydul und saures chromsaures Kali. Essig- 
säure löst die Krystalle leicht, ebenso Ammoniak, und letztere Lösung 
wird durch Essigsäure gefällt. Concentrirtes Kali löst sie nicht, ver- 
wandelt aber ihre rothe Farbe in Gelb. 

Die Krystalle enthalten, direet aus dem Blute dargestellt, wie er- 
wähnt, stets fremde Beimengungen, die in Wasser unlöslich sind. 
Lehmann fand, dass 100 Thle. im Vacuum getrocknete Krystalle aus 
Hundeblut beim Behandlen mit Wasser 9,4 bis 16,9 Proc. unlöslichen 
Rückstand liessen. 

Aether, Alkohol und kochendes Wasser ziehen aus den Krystal- 

len verschiedene Substanzen aus, die indessen zum Theil schon Zer- 
 setzungsproducte derselben sind; bei verschiedenen Behandlungen blie- 
ben hierbei 69,9 bis 97,5 Proc. unlöslicher Rückstand. Auch beim 
Coaguliren der mit !/,, ihres Volumens Weingeist versetzten wässerigen 
Lösung durch Erhitzen wurden nur 97,95 Proc. des Gelösten gefällt; 
die Lösung enthielt etwas saure phosphorsaure Salze von Alkalien, 
Kalk und Masgnesia, nebst einer unkrystallisirbaren organischen Säure. 

Die Zusammensetzung des aus Hundeblut dargestellten Hämato- 
krystallins (nebst den beigemengten Blutkörperhüllen ete.), nachdem 
diese mit Aether, Alkohol und Wasser ausgezogen und getrocknet 

waren, wurde durch die Analyse gefunden (nach Abzug von 0,7 bis 
0,9 oe. Asche): 
Kohleustöff- | mare 55,2 52 
MVABSSerStolr’. SOME Bam 7,1 7A Tl 
Stickstoff . . B a 1753 17,4 
Sauerstoff und Schwefel 2920. 20,4 20,8 


Dieselbe Substanz gab bei drei Schwefelbestimmungen 0,25, 0,21 
und 0,25 Proc. Schwefel. 
. Ebenso dargestelltes Hämatokrystallin aus Meerschweinchenblut 
gab 0,55, 0,40 und 0,43 Proc. Schwefel. 
Die Rstnä der Krystalle enthält als Hauptbestandtheil Eisenoxyd; 
in der Asche coagulirter und ausgewaschener Substanz fand Lehmann 
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91 bis 95,8 Proc. Eisenoxyd und neben diesem nur phosphorsaure Salze. 
Die Asche der nicht eoagulirten Substanz ergab bei der Analyse fol- 
gende Zusammensetzung (Aschenprocente 1,3 bis 1,4): 


Aus Meer- Aus Hunde- 

schweinchenblut blut 

Eisenoxyd,.. ne en AO, 69,8. 
Phospuorwauren Bay, an 0,0 19,8 
ENG 6,0 
Mast ee rear 1,2 1,0 
ON IOER II SER NE an 3 5,2 
Schwefelsaurer Kalk . . 2,4 3,9 
9942 93.0, 


6) Paralbumin nennt Scherer!) einen von ihm in der Flüssigkeit 
von Hydrops ovarii gefundenen eiweissartigen Körper, der durch Alko- 
hol als flockig-körniger Niederschlag gefällt wird. Vertheilt man den- 
selben in Wasser von 35%C., so löst er sich innerhalb einiger Stunden 
fast vollständig wieder auf. Diese Lösung, sowie die ursprüngliche 
Flüssigkeit verhielten sich gegen Reagentien im Allgemeinen wie Ei- 
weiss; beim Kochen derselben entstand nur schwache Trübung; auf 
Zusatz von Essigsäure schieden sich aus der gekochten Flüssigkeit 
farblose Flocken ab, ohne dass sie klar und filtrirbar wurde. 


7) Metalbumin hat Scherer einen anderen eiweissartigen Kör- 
per genannt, den er in einer durch Paracentese entleerten Flüssigkeit fand. 
Die zähe und dicke Flüssigkeit gab, nach dem Vermischen mit Was- 
ser, mit Salzsäure keinen Niederschlag, ebensowenig in der mit Essig- 
säure angesäuerten Flüssigkeit mit Ferrocyankalium; der durch Alko- 
hol in der ursprünglichen Flüssigkeit erzeugte Niederschlag löste sich 
beim Digeriren mit Wasser völlig auf. Die Flüssigkeit wurde beim 
Sieden getrübt, doch trat auf Zusatz von Essigsäure keine flockige 
Coagulation ein. Vielleicht sind die von Scherer angegebenen Eigen- 
'thümlichkeiten des Paralbumins und Metalbumins nur durch Bei- 
mengungen fremder Körper veranlasst. 

Das Albumin aus anderen thierischen Flüssigkeiten ist noch nicht 
genauer untersucht worden, oder es haben sich keine wesentlichen Un- 
terschiede desselben vom Eiweiss oder Blutalbumin gezeigt. Wir führen 

' die mit solchem Albumin erhaltenen analytischen Resultate an, welche 
keine bedeutende Abweichung von der Zusammensetzung des Eiweisses 
oder Blutalbumins nachweisen. 


Aus Aus Aus Aus Aus 

Hydrocele Congestionsabscess Eiter Hühnerfleisch Fischfleisch 

(Scherer.) (Scherer.) (Scherer) .(Weidenbusch.) (Baumhauer.) 
Kohlenstoff 54,2 a 54,0 53,9 54,3 
Wasserstoff a! daR 7,0 7,0 RR | 
Stickstoff 15,9 15,8 15,8 1957 15,8 
Sauerstoff _— . m — 
Schwefel — — — 1,6 1,5 


Y) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXI, 8. 135; Journ, f. prakt. Chem, 
Bad. LIV, S. 402. 
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II. Fibrin 


und verwandte Stoffe. 


Als Fibrin wird der aus thierischen Flüssigkeiten nach kurzer 
Zeit freiwillig sich abscheidende Körper bezeichnet, und man nimmt 
an, dass hierbei ein löslicher Stoff in den unlöslichen Zustand über- 
gehe, ohne dass eine Veränderung in der Zusammensetzung, oder eine 
Zexsetzung stattfinde. Eine solche Abscheidung von Fibrin findet be- 
sonders beim Blute und der Lymphe statt; es ist zweifelhaft, ob der 
Chylus, bevor er mit Lymphe sich vereinigt hat, gleichfalls Fibrin ab- 
sondert. Man hielt früher die Substanz der Muskelfasern für identisch 
mit dem Blutfibrin; aber abgesehen davon, dass dieselben aus verschie- 
denen Formelementen bestehen, ist der einzige näher bekannte Bestand- 
theil der Muskelfasern von dem Blutäbrin in Eigenschaften und Zu- 
sammensetzung verschieden, und wird jetzt gewöhnlich als Fleisch- 
fibrin bezeichnet. Das Fibrin der Lymphe ist noch sehr wenig unter- 
sucht worden, und es sind keine bemerkbaren Unterschiede desselben 
von dem Elutähein bekannt. 

Fibrin des Blutes, Blutfaserstoff. Die lösliche Modification 
des Fibrins (oder der Stoff, aus welchem das Fibrin entsteht), ist sehr 
wenig bekannt. 

Nach neueren, bis jetzt nur auszugsweise bekannten Angaben von 
Denis!) lässt sich dasselbe auf folgende Weise isoliren. 

Man trennt die Blutkügelchen von dem Serum durch Zusatz von 
Glaubersalzlösung und sättigt die filtrirte Flüssigkeit mit Chlornatrium, 
wobei das lösliche Fibrin sich niederschlägt. Es löst sich in reinem 
Wasser auf; die Lösung gerinnt nach höchstens zehn Minuten zu einem 
farblosen und durchsichtigen Coagulum, doch bleibt etwas Fibrin ge- 
löst. Schon früher hatte J. Müller gefunden, dass das Froschblut, 
nachdem man es mit seinem gleichen Volumen einer Lösung von 1 Thl. 
Zucker in 200 Thin. Wasser vermischt, und das Serum von den Blut- 
kügelchen abfiltrirt hat, lösliches Fibrin enthält, welches sich nach 
wenigen Minuten in der unlöslichen Modification abscheidet, wobei 
die Lösung zu einem klaren Coagulum gesteht. Vor der Coagulation 
des Fibrins wird die Lösung weder durch Essigsäure, noch durch Am- 
moniak gefällt, während Aether Fibrin abscheidet. 

Neutrale Salzlösungen verlangsamen die Abscheidung des Fibrins 
oder verhindern sie völlig, wenn sie in grösserer Menge zu dem Blute 
gesetzt werden. Verdünnt man die filtrirte und klare Flüssigkeit mit 
Wasser, so beginnt nach Verlauf einer kürzeren oder längeren Zeit 
die Coagulation des Fibrins. Kohlensaure Alkalien verhindern die 
Abscheidung des Fibrins jedoch in der Art, dass selbst nach dem Ver- 
dünnen mit viel reinem Wasser keine Coagulation eintritt. Diese er- 
folgt jedoch auch in diesem Falle, sobald man mit (kalk- oder mag- 
nesiahaltigem) Brunnenwasser verdünnt. Die Zeit, welche bis zum 
Anfang der Coagulation nach dem Verdünnen mit reinem Wasser ver- 
streicht, ist von der Menge der angewandten Salzlösung und der Quan- 
tität des später zum Verdünnen angewandten Wassers abhängig. Von 
grossem Einflusse ist ferner der Umstand, ob die salzhaltige Lösung 


") Compt. rend. T, XLVIL, p. 997. 
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längere Zeit gestanden hat, oder ob sie ganz frisch ist. In letzterem 
Falle erfolgt beim Verdünnen mit gleichviel Wasser die Coagulation 
viel langsamer, als im ersteren. Zusatz von im Zustande der Fäulniss 
begriffenen Stoffen (faules Serum, fauler Eiter u. a.) beschleunigt die 
Gerinnung des Fibrins ungemein. G. Zimmermann!) hat eine Reihe 
von Versuchen mitgetheilt, aus welchen die im Vorhergehenden ange- 
führten Thatsachen sich ergeben. 

Richardson?) glaubt gefunden zu haben, dass die Coagulation 
des Fibrins durch Entweichen von Ammoniak, welches in dem frisch ge- 
lassenen Blute enthalten seiund das Fibrin gelöst erhalte, bedingt werde. 
Diese Ansicht widerlegt sich indessen schon dadurch, dass durch Neu- 
tralisation des Blutes mit Essigsäure die Coagulation nicht sogleich er- 
folgt, sowie dass der Zusatz von in Fäulniss begriffener, ammoniak- 
haltiger Stoffe die Gerinnung des Fibrins beschleunigt. 

Der Zutritt von Sauerstoff scheint auf die Zeit der Abscheidung 
des Fibrins beschleunigenden Einfluss zu haben, aber durch Abhaltung 
desselben lässt sich die Coagulation des Blutes nicht verhindern. 

Zur Darstellung des geronnenen Fibrins verfährt man am besten 
in folgender Weise. 

Frisch aus der Ader geflossenes Blut wird mit einem hölzernen 
Quirl oder einem Glasstabe heftig umgerührt, bis die Abscheidung des 
Fibrins vollendet ist. Das Fibrin scheidet sich hierbei in langen Fasern 
ab, die sich an den Quirl ansetzen und viele Blutkörperchen einschlies- 
sen. Man setzt es nun auf einem Sieb, oder in Leinwand eingebunden, 
einem Strome fliessenden Wassers aus, und sucht durch Zertheilen und 
Drücken die Blutkörperchen möglichst zu entfernen.“ Nach Melsens 
soll man es später mit kohlensäurehaltigem Wasser waschen, oder zu- 
letzt dem Wasser etwas Essigsäure zusetzen, wodurch das Fibrin auf- 
schwillt und fremde Beimengungen leichter zu erkennen giebt. Durch 
reichliches Waschen mit Wasser zieht es sich wieder zusammen. 

Es ist übrigens schwierig, das Fibrin völlig von beigemengten 
Blutkörperchen zu befreien. | 

Man kann auch das Blut in der Ruhe coaguliren lassen, und den 
Blutknchen, nachdem man ihn von dem Serum getrennt hat, in kleine 
Stücke vertheilen und diese auf einem Siebe durch einen Wasserstrahl 
abwaschen, bis sie farblos geworden sind, wobei das Fibrin zurück- 
bleibt. 

Das frisch dargestellte Fibrin ist eine weisse, durchscheinende, 
zähe und etwas elastische, aus verwirrten Fäden bestehende Masse. 
Beim Trocknen, Kochen mit Wasser oder mit Alkohol verändert es 
seine Eigenschaften und geht in eine neue (dritte) Modification über. 

Frisch dargestellt wird es durch Sauerstoff oxydirt; bringt man 
es in eine mit Sauerstoffgas gefüllte und mit Quecksilber abgesperrte 
Glocke, so vermindert sich allmälig das Volumen des Gases, und gleich- 
zeitig verwandelt sich ein 'Theil des Sauerstoffgases in Kohlensäure. 
Das gekochte Fibrin dagegen kann mit Sauerstoffgas, ohne dass sich 
Kohlensäure bildet, zusammengebracht werden (Scherer). 

Bringt man frisches Fibrin mit Wasserstoffhyperoxyd zusammen, 
so erfolgt eine lebhafte Entwickelung- von Sauerstoflgas. Das gekochte 


Y) Moleschott: Untersuchungen zur Naturlehre des Menschen und der Thiere, 
Bd. I, S. 145. — ?) Froriep’s Notizen. Bd. IV, Nro. 1 (1856). 
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‘oder getrocknete Fibrin zeigt diese Eigenschaft nicht. Das frische 
Fibrin enthält stets etwas Fett beigemengt, welches man durch Be- 
handeln mit Alkohol und Aether entfernen kann. 

Getrocknet stellt das Fibrin eine graulichweisse, harte, hornartige 
Masse dar, deren Eigenschaften denen des coagulirten Albumins nahe 
kommen. In Berührung mit Wasser nimmt es etwa sein dreifaches 
Gewicht auf und wird wieder weich und biegsam, ohne jedoch ganz 
sein früheres Ansehen zu gewinnen. Versetzt man Wasser mit sehr 
wenig (1/ıo00) Salzsäure und bringt etwas Fibrin hinein, so quillt die- 
ses auf, wird gallertartig durchscheinend, ohne sich jedoch zu lösen. 
Auf Zusatz von mehr Salzsäure zieht es sich wieder zusammen; das- 
selbe findet statt, wenn man die Flüssigkeit abgiesst und Alkohol zu- 
setzt. Im Uebrigen kennt man keine Reactionen, wodurch das coagu- 
lirte Fibrin und das coagulirte Albumin sich unterscheiden lassen. 
Die Analysen ergaben folgende, von der des Albumins nicht unbedeu- 
tend abweichende Zusammensetzung des aschenfreien Fibrins. 


Dumas u. Cahours. ‚Mulder. Rüling, 
Kohlenstoff . . 52,5 bis 52,8 52,7 52,2 
Mrasertoll . ... 0,9, 52.2740 6,9 7,1 
Stickstoff RTL 1 15,4 — 
Sauersiof .. .  —. = — 
Schwefel erlais — 1,2 1,3 


3 Unger und 
Schlossberger. Melsens. Stoecker 


Kohlenstoff . . . 52.2 — — 
Wasserstoff . . „6,9 — — 
Stickstoff ag ierei 17,2 
Sauerstoff . .. — = _ 
Schwefel a = 


Diesen Analysen zufolge enthält das Fibrin etwas weniger Kohlen- 
stoff als das Albumin, und es ist sehr wahrscheinlich, dass es dagegen 
mehr Stickstoff als letzteres enthält, obgleich Mulder und Schloss- 
berger (nach einer nicht scharfen Methode) in beiden gleich viel 
Stickstoff fanden. Mulder nimmt ferner 0,3 Proc. Phosphor in dem 
Fibrin an. Das Fibrin hinterlässt beim Verbrennen stets eine kleine 
Menge von Asche, gewöhnlich zwischen 0,5 und 2 Proc., worin sich 
stets etwas Eisen findet (Liebig). 

Das Fibrin löst sich auf, wenn es lange Zeit mit Wasser gekocht 
wird; schneller findet dies statt, wenn man es in verschlossenen Ge- 
fässen mit Wasser auf 150°C. erhitzt (Wöhler). Die Lösung wird 
durch Salpetersäure reichlich gefällt, sowie durch Essigsäure, doch löst 
sich letzterer Niederschlag in überschüssiger Essigsäure wieder auf, 

Das Fibrin wird auf verschiedene Weise in einen dem Albumin 
ähnlichen Stoff verwandelt. Nach P. Denis löst sich frisches Fibrin 
aus venösem Blute beim Digeriren mit neutralen Kalisalzen allmälig 
auf, und die Lösung coagulirt beim Erhitzen wie Eiweiss, sie wird 
ferner durch Alkohol, Sublimat und Bleizucker gefällt. Leichter erfolgt 
die Lösung, wenn eine kleine Menge kaustisches Alkali zugefügt wird. 
Nach Denis verfährt man am besten in folgender Weise. Man zer- 
reibt 3 Thile. feuchtes Fibrin mit 1 Thl. Salpeter und setzt nach und 
nach 12 Thle. Wasser zu, hierauf etwa 1/,, Thl. Kali- oder Natron- 
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hydrat, und überlässt die Mischung bei ungefähr 37°C. sich selbst, in- 
dem man von Zeit zu Zeit umrührt. 

Die Mischung wird zuerst gelatinös, hierauf schleimig und nach 
Verlauf einiger Tage völlig flüssig. Unterlässt man hierbei den Zu- 
satz von Alkali, so findet doch Lösung statt (in Folge von bei der 
Zersetzung entstandenem Ammoniak?), aber die Flüssigkeit wird durch 
Zufügen von viel Wasser getrübt (Scherer). Nach Denis und 
Scherer soll nur Fibrin aus venösem Blut sich lösen, und auch die- 
ses nicht, wenn es gekocht oder längere Zeit mit Alkohol in Berührung 
war. Nach Lehmann löst sich dagegen auch Fibrin aus arteriellem 
Schweineblut oder Menschenblut, aber nicht aus arteriellem Ochsenblut. 
Nach Zimmermann soll dagegen alles Blutfibrin, gleichgültig aus 
welcher Art von Blut es gewonnen wurde, in mit verschiedenen Salzen 
versetzten Flüssigkeiten sich lösen. 

Bei diesen Versuchen muss man jedoch beachten, dass das Kihrid 
auch in Berührung mit reinem Wasser sich allmälig unter Zersetzung 
löst. Lässt man feuchtes oder getrocknetes Fibrin mit Wasser in einer 
verschlossenen Flasche längere Zeit stehen, so löst es sich allmälig 
auf, indem ein Geruch nach faulem Käse sich bemerklich macht. Die 
Lösung coagulirt beim Erwärmen wie Eiweiss, und der Niederschlag 
besitzt die Zusammensetzung des Eieralbumins (Strecker). Nebenbei 
entstehen noch viele andere Producte, namentlich Ammoniaksalze von 
flüchtigen fetten Säuren (Brendecke), sowie andere durch Gerbsäure- 
lösung fällbare Stoffe. Bei längerem Stehen verschwindet das Albu- 
min wieder, wonach die gewöhnlichen ARUISPRSAGEIN der Blutbilder 
sich finden. 

In verdünnten Alkalien löst sich das Fibrin besonders beim ge- 
linden Erwärmen allmälig auf; Essigsäure oder Phosphorsäure geben 
mit der Lösung einen Niederschlag, der in überschüssiger Säure sich 
wieder löst. Die saure Lösung wird durch Zusatz von neutralen Sal- 
zen in weissen Flocken gefällt (Panum). Die Fällung findet leichter 
statt, wenn man die Lösung vor Zusatz des neutralen Salzes zum 
Kochen erhitzt und wieder abgekühlt hat. 

Gorup-Besanez!) beobachtete eine eigenthümliche Modifiea- 
tion des Fibrins in der Flüssigkeit aus der Brusthöhle eines Tuber- 
eulosen. Die Flüssigkeit verwandelte sich rasch in eine zitternde 
Gallerte, die aber wieder unter Abscheidung von fibrinartigen Klum- 
pen flüssig wurde. Letztere verwandelten sich beim fortgesetzten Aus- 
waschen mit kaltem Wasser wieder in eine durchscheinende Gallerte, 
die beim Kochen nicht klar wurde und zu membranartigen durchsich- 
tigen Massen eintrocknete. In sehr verdünnter Salzsäure löste es sich 
völlig, theilweise in Kali, nicht in Kalkwasser oder Salpeterlösung. 

Fleischfibrin, Muskelfaserstoff, Syntonin. Die Muskeln 
enthalten als wesentlichen Bestandtheil einen eigenthümlichen Stoff 
neben Bindegewebe, Nerven-, Blut- und Lymphgefässen, welchen man 
früher seiner physikalischen Beschaffenheit wegen für identisch mit 
Blutfibrin hielt. Wie Liebig zeigte, ist dieser Stoff von dem Blut- 
fibrin in seinen Eigenschaften wesentlich verschieden und in seiner 
Zusammensetzung nähert er sich dem Albumin. 

Man trennt das Fleischfibrin leicht von den ihm beigemengten 


Y) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd, XCIV, 8. 167. 
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Stoffen, indem man feingehacktes und mit Wasser ausgewaschenes 
Muskelfleisch mit sehr verdünnter Salzsäure (von 1/1000 Säuregehalt) 
übergiesst und die dickliche, von Fett trübe Flüssigkeit filtrirt. Beim 
Neutralisiren mit einem Alkali entsteht ein gallertartiger weisser Brei, 
der sich in überschüssigem Alkali leicht löst. Man wäscht den Nie- 
derschlag mit Wasser aus, und entfernt durch Behandlung mit Aether 
Spuren von Fett. 

Der aus der salzsauren Lösung durch Ammoniak erhaltene Nie- 
derschlag löst sich leicht in Kalkwasser auf; beim Kochen gerinnt 
diese Lösung wie Albumin. Das mit Wasser gekochte Fleischfibrin 
ist in Kalkwasser unlöslich. In der Lösung desselben in verdünnter 
Salzsäure entsteht auf Zusatz von Kochsalz oder anderen Salzlösungen 
ein Gerinnsel, welches in viel Wasser sich wieder löst. 

Die Zusammensetzung des bei 120°C. getrockneten Fleischfibrins ist: 


Strecker. | Baumhauer. 

mm — ——— 

2. b. c. 

Kohlenstoff. 9... «54,8 99,0 54,7 
Wasserstoff, 20. .0009 #758 v1 0 
BEekstoH un. EC 15,3 15,6 
Satler ine 220 23,1 21,2 
Schwefel REN TOR LEN 1,2 1,5 
100,0 100,0 100,0 


a. stellt das Mittel zweier Analysen von in Salzsäure gelöstem und 
durch Ammoriak gefälltem Fleischübrin dar; die Analyse b. wurde mit 
den Muskelfasern des Fischfleisches, c. mit einem durch Auflösen der- 
selben Muskelfasern in Essigsäure und Fällen mit Ammoniak erhalte- 
nen Stoff angestellt. 


II. Casein. 


Casein, Käsestoff nennt man den in der Milch der Säugethiere 
in reichlicher Menge gelöst enthaltenen stickstoffhaltigen Körper. Die 
Frage, ob ausserdem ein anderer Körper aus der Familie der Blut- 
bilder in der Milch gelöst sei, und ob ferner dasselbe Casein in ande- 
ren thierischen Flüssigkeiten enthalten sei, wollen wir später be- 
sprechen und zuerst die Darstellung und Eigenschaften des Caseins 
näher beschreiben. 
| Das Casein scheint in einer löslichen Modification in der Milch 

enthalten zu sein, da die frische Milch sowohl sauer als auch alkalisch 

reagiren oder auch neutral sein kann. Es ist aber noch nicht gelun- 
gen, diese lösliche Modification von den übrigen Bestandtheilen der 
Milch zu trennen. 

Die unlösliche Modification des Caseins erhält man durch Fällen 
der abgerahmten Milch mit Säuren. Man versetzt die mit ihrem 
gleichen Volumen Wasser vermischte Milch mit Salzsäure, bis sich ein 
voluminöses Coagulum, von einer gelblichen Flüssigkeit getrennt, er- 
kennen lässt. Die Flüssigkeit wird durch einen leinenen Beutel abge- 
seiht und der Niederschlag in mit Salzsäure angesäuertem Wasser ver- 
theilt; man wiederholt diese Behandlung am besten zwei- oder dreimal. 
Wäscht man hierauf den Rückstand mit Wasser aus, so quillt er bald 
auf und verstopft nach einiger Zeit die Leinwand vollkommen. Man 
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nimmt jetzt die Masse aus dem Beutel und rührt sie mit lauwarmem 
Wasser an, worin sie sich löst, und durch Filtration von beigemengtem 
Fett befreien lässt. Durch sorgfältige Neutralisation mit kohlensaurem 
Natron fällt man das gelöste Casein aus, welches mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und durch Aether von Spuren beigemengten Fetts 
befreit wird (Bopp). 

. Nach Mulder fällt man auf 60° bis 65° ©. erhitzte Milch durch 
Zusatz von Essigsäure, rührt den Niederschlag mit Wasser an und 
presst ihn aus. Man wiederholt diese Operation so oft, bis das 
Wasser nichts mehr auszieht. Der Rückstand wird mit kochendem 
Alkohol (besser mit Aether) von Fett befreit. 

Rochleder wendet folgendes Verfahren an. Frische Milch wird 
durch verdünnte Schwefelsäure unter Erwärmen coagulirt, und der 
Niederschlag mit oft erneutem Wasser so lange geknetet, bis er aus- 
gewaschen ist. Man setzt hierauf eine concentrirte Lösung von kohlen- 
saurem Natron zu und lässt die Mischung ruhig stehen, worauf nach 
24 Stunden das Casein sich gelöst hat, während die Butter als eine 
rahmartige Schicht auf der Flüssigkeit schwimmt. Durch einen Heber 
lässt man die untere klare Lösung ablaufen, fällt mit verdünnter 
Schwefelsäure das gelöste Casein, das man durch Waschen mit Wasser 
und wiederholtes Auflösen in kohlensaurem Natron von fremden Bei- 
mengungen möglichst befreit. Das durch Schwefelsäure gefällte Casein 
muss jedoch, wenn es von Fett gänzlich frei erhalten werden soll, mit 
Alkohol und Aether ausgezogen werden. 

Das nach den angegebenen Methoden dargestellte Casein löst sich 
in Wasser nicht auf, wenn es nicht mit Alkalien (oder auch Erdal- 
kalien) oder verdünnten Säuren versetzt wird. In Alkohol löst sich 
das Casein, besonders beim Erwärmen, doch nur bei Gegenwart von 
Alkalien oder Säuren auf, und die Lösung wird durch Aether gefällt. 

Als charakteristische Eigenschaft des Caseins lässt sich die Ab- 
scheidung desselben aus seinen Lösungen durch Lab (frischer Kälber- 
 magen) betrachten. Bringt man in eine Caseinlösung ein gut ausge- 
waschenes Stückchen der Schleimhaut des Kälbermagens ünd lässt es 
einige Zeit bei gelinder Wärme (30° bis 50°C.) darin, so scheidet sich 
unlösliches Casein ab. Die Abscheidung erfolgt um so schneller, je 
wärmer die Lösung ist. Wendet man hierbei alkalisch reagirende 
milchzuckerhaltige Flüssigkeiten (z. B. Milch) an, so findet durch Bil- 
dung von Milchsäure in der Regel eine Veränderung in der Reaction 
der Flüssigkeit statt, und die Abscheidung erfolgt in diesem Falle um 
so rascher. Versetzt man Milch mit überschüssigera Alkali, so kann 
durch Lab gleichwohl eine Coagulation des Caseins bewirkt werden, 
ohne dass die Flüssigkeit eine saure Reaction annimmt (Selmi), doch 
muss die Temperatur hierbei höher (54° bis 62° O.) gehalten werden 
(Heintz). 

Das durch Lab aus der Milch abgeschiedene Casein ist in alka- 
lischen Flüssigkeiten unlöslich; das durch Säuren gefällte Casein löst 
‚sich darin leicht auf. Der Unterschied in dem Verhalten beider ist 
dadurch bewirkt, dass ersteres eine grosse Menge von phosphorsaurem 
Kalk beigemengt enthält, der in letzterem völlig fehlt oder sehr viel 
weniger beträgt. Behandelt man ersteres mit Säuren, so kann man 
den phosphosauren Kalk grösstentheils entziehen, und der Rückstand hat 
dann die Eigenschaft erhalten in Alkalien sich zu lösen (Liebig). 
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Auch Ammoniak löst das durch Säuren aus der Milch gefällte 
Casein auf. Kalkwasser löst in der Kälte Casein, beim Kochen scheidet 
sich ein Theil des Caseins mit Kalk verbunden in Flocken ab, während 
ein anderer Theil des Caseins gelöst bleibt. Durch Kochen mit Kalk- 
milch lässt sich das Oasein völligabscheiden. Alkalische Caseinlösungen 
werden in ähnlicher Weise gefällt, wenn man sie mit Kalk- oder Magnesia- 
salzen versetzt und zum Kochen erhitzt. Tröpfelt man in eine ver- 
dünnte alkalische Caseinlösung verdünnte Salzsäure, so scheidet sich, 
‚sobald das Alkali neutralisirt ist, Casein ab; durch Zusatz von mehr 
Säure löst sich der Niederschlag wieder auf, wird aber durch über- 
schüssige Säure wieder hervorgebracht. Man kann diesen Niederschlag 
durch concentrirte Salzsäure abermals in Lösung überführen. 

Der durch überschüssige Salzsäure hervorgebrachte Niederschlag 
enthält Salzsäure in chemischer Verbindung ; er löst sich beim Aue 
waschen mit Wasser allmälig und ist auch in Alkohol löslich. 

Mulder und Schlossberger glaubten das Casein in zwei von 
einander verschiedene Stoffe scheiden zu können, indem sie eine Lö- 
sung von Casein in sehr verdünnter Salzsäure mit etwas kohlensaurem 
Ammmoniak versetzten, den Niederschlag abfiltrirten und aus dem 
Filtrat durch Salzsäure einen zweiten Niederschlag abschieden. Bopp 
hat indessen nachgewiesen, dass hierbei durch das kohlensaure Ammo- 
niak nicht alles Cassein abgeschieden war, was sowohl durch zu wenig 
als zu viel kohlensaures Ammoniak geschehen kann, und dass dann 
das gelöst gebliebene Casein durch Salzsäure niedergeschlagen wurde. 

Das Casein der Milch ist daher wohl als homogener Stoff zu be- 
trachten. 

Die Analyse ergab für das bei 120° bis 130% CO. getrocknete 
Casein (nach Abzug von 1 bis 10 Proc. Asche) folgende Zusammen- 
setzung: 


_ Mulder. Scherer. Rochleder. Rüling. 
a. b. c. da e. 

Koblensteft ... 54,2 54,9: 54,0°.53,9:, 53;8\.58,7:.59.4.253,7 
Wasserstoff . . 7,1 VIREN ZRH ELENA 
Srekstofto. . ..2.,...498 :215:6--15,7. 45,7. _ — — 
Sauerstoff. . . — — — — — — — — 
Schwefel . . ....— -— — — — — 0.9.50 

Dumas. und Cahours, Walther. Verdeil. Völcker). 

: 8. b; i. k. 1: 

Kohlenstofl' . 53.5 593,6 53,7 53,5 53,5 — en 59,4 
Wasserstoff... 7.1-.7,.1. le 1ale 7,12 7,1 
Stickstoff . 15,8 15,8 16,0 15,5 15.35 — — 15,4 
Sauerstoff . — — 1-0 — — 21,3 
Schwefel . — — . —- -.— 0,9 0,9 1 


a. aus Milch durch Alkohol gefällt, senthielt 10 Proc. Asche; b. aus 
saurer Milch durch Erwärmen gefällt, 2 Proc. Asche; c. edkrhalt 
durch Essigsäure aus alkalischer Lösung gefällt, 1,5 Proc. Asche; 
d. durch Schwefelsäure gefällt; e. durch Essigsäure gefällt: f. aus Koh- 
milch; g. aus Ziegenmilch; h. aus Eselsmilch; i. aus Schafsmilch durch 
Essigsäure gefällt; k. aus Frauenmilch durch Alkohol abgeschieden; 
l. nebst 0,7 Phosphor und 0,3 Asche. 


") Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXJ, $. 118. 
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Die Zusammensetzung des Caseins kommt daher mit der des Blut- 
albumins nahe überein und unterscheidet sich davon nur durch den et- 
was geringeren Schwefelgehalt.e. Auch hinsichtlich der Eigenschaften 
findet zwischen dem Casein und dem in Alkalien gelösten Albumin 
(Albuminat) eine so grosse Aehnlichkeit statt, dass die ‚Identität beider 
wahrscheinlich erscheint. 

Die Lösung von Oasein in Alkalien wird, wie die gleiche Albumin- 
lösung, durch Gallustinctur, Sublimat, salpetersaures Quecksilberoxydul, 
schwefelsaures Kupferoxyd, neutrales und basisch essigsaures Bleioxyd 
und Alaun gefällt. Die Lösung des Caseins in Essigsäure giebt ferner 
‚mit Blutlaugensalz, chromsaurem und jodsaurem Kali Niederschläge. 

Es ist daher nur die Abscheidung des Oaseins durch Lab aus al- 
kalischen Flüssigkeiten, welche, man Jetzt weiss, das Casein von 
dem Alkali-Albuminat unterscheidet. 

Ausser in der Milch hat man die Gegenwart von Casein noch in 
verschiedenen anderen thierischen Flüssigkeiten angenommen. Simon 
glaubte das Oasein in den Blutkörperchen, der Krystallinse, dem Euter 
und vielen anderen thierischen Theilen aufgefunden zu haben. Sein 
Nachweis bestand übrigens nur in Reactionen, weiche dem in Alkalien 
gelösten Albumin ebenfalls zukommen (Bildung von Häuten beim Ab- 
dampfen). Schultze fand in der Feuchtigkeit der mittleren Arterien- 
und Venenhaut einen Körper, der nicht durch Kochen gerann, aber 
durch Essigsäure einen im Ueberschuss der Säure löslichen Nieder- 
schlag gab, sowie durch längeres Digeriren mit etwas Kälbermagen und 
Milchzucker gefällt wurde. Da sich aber in letzterem Falle Milchsäure 
‚erzeugen musste, so beweist dies nur, wie der erste Versuch, die Fäll- 
barkeit durch organische Säuren. Diese Reaction kommt aber dem 
Kali-Albuminat ebenso wie dem Casein zu. Panum glaubt Casein 
im Blut nachgewiesen zu haben, indem er das mit dem zehnfachen 
Volumen Wasser verdünnte Blut mit Essigsäure genau neutralisirte, er- 
hielt er einen Niederschlag (der auch oft ohne Zusatz von Essigsäure beim 
Verdünnen entsteht), welcher in überschüssiger Essigsäure löslich war. 
Heintz hält den auf diese Weise erhaltenen Niederschlag für Fibrin, 
welches von den Salzen des Blutes aufgelöst gehalten werde und beim 
Verdünnen sich abscheide. Auf eine andere Weise ist Moleschott!) 
zu der Annahme von Casein im Blut gelangt. Das Blut wurde im Wasser- _ 
bade coagulirt, die Flüssigkeit von dem Coagulum getrennt und nach 
Zusatz von Kochsalz gekocht, um das gelöst Beblbene Albumin zu fällen. 
Nach abermaligem Filtriren wurde die Flüssigkeit mit schwefelsaurer 
Magnesia versetzt, und nachdem die Phosphorsäure ausgefällt war zum 
Kochen erhitzt, wobei ein in Salzsäure unlöslicher Niederschlag sich 
bildete. Auch Essigsäure gab einen in überschüssiger Säure löslichen 
Niederschlag; beim Diechren mit einem Stückchen Febmapen entstand 
schwache, aber deukliche Gerinnung. Es ist inzwischen fraglich, ob 
Alkali- Albuminat bei derselben Behandlung nicht die gleichen Reactionen 
zeigen würde. Nach Stas?) ist in dem Placentablut im Verhältniss 
zum Albumin viel Casein enthalten. Nach Lehmann ist in dem Ei- 
gelb Casein enthalten. \ 

In der normalen Milch wird neben dem Casein die Gegenwart von 
Albumin von vielen Forschern (Moleschott, Crusius, Struck- 


Y) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LV, 8. 237.— ?°) Compt rend. T. XXX, p. 630. 
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mann und Bödecker) angenommen. Säuert man die Milch näm- 
lich mit, Essigsäure an, so gerinnt die von dem Casein abfiltrirte Flüs- 
sigkeit beim Kochen wie Albumin. Auch nach Abscheidung des Caseins 
durch Kälberlab enthält die Lösung einen durch Alkohol oder Erhitzen 
fällbaren organischen Stoff, der gewöhnlich als Eiweiss bezeichnet 
wird. In Krankheiten, besonders bei Entzündung der Brustdrüsen, 
enthält die Milch eine ansehnliche Menge von Albumin, 


B. Abs Pflanzen vorkommende Stoffe. 


In allen Pflanzen finden sich schwefel- und stickstoffhaltige Stoffe, 
welche in ihrem chemischen Verhalten mit den im Vorhergehenden be- 
schriebenen Thierstoffen die grösste Aehnlichkeit haben. In der That 
stimmen die allgemeinen Eigenschaften derselben genau mit denen der 
Blutbilder überein, und hinsichtlich ihrer Zusammensetzung sind die Un- 
terschiede nicht grösser, als die der thierischen Blutbilder unter sich. 
Man hat sogar Repräsentanten der drei Hauptgruppen der Blutbilder bei 
diesen Pflanzenstoffen gefunden. und mit entsprechenden Namen be- 
zeichnet: Pflanzenalbumin, Pflanzenfibrin, Pflanzencasein. 


Pflanzenalbumin. 


Das Albumin findet man in den meisten Pfianzensäften (von neu- 
traler oder saurer Reaction) gelöst, und es ist wahrscheinlich, dass es 
auch in fester Form abgeschieden in den Pflanzentheilen, namentlich den 
Samen, vorkommt. Die wässerige Lösung desselben gerinnt beim Er- 
hitzen auf 60° bis 750 C,. in Flocken, die in der Regel bleich oder 
(durch Chlorophyll) grünlich gefärbt sind und Fett oder Wachs ein- 
schliessen. Man muss daher das Coagulum nach dem Auswaschen mit: 
Wasser noch mit kochendem ae und mit Aether behandeln, um 
diese Stoffe zu entfernen. 

Besonders reichlich kommt ‘das Albumin in dem Saft der Gemüse 
vor, doch ist es daraus schwieriger rein darzustellen, als aus den Kar- 
toffeln, in welchen es aber in geringerer Menge enthalten ist. Presst 
man den Saft der Kartoffeln ab, Äiltrirt ihn und erhitzt zum Kochen, 
so erhält man nur schwach gefärbtes Albumin (mit 1,4 Proc. Aschenge- 
halt, Rüling). Uebergiesst man in Scheiben geschnittene Kartoffeln 
mit sehr verdünnter Schwefelsäure (von 2 Proc. Gehalt), bringt-nach 
24 Stunden die Flüssigkeit mit frischen Kartoffeln zusammen und wieder- 
holt diese Operation, so erhält man eine Lösung, welche nach der 
Neutralisation mit Kali beim Kochen eine reichliche Menge von Al- 
'bumin in dicken weissen Flocken abscheidet. 

Aus dem Weizenmehl erhält man Albumin, indem man das bei 
Darstellung des Klebers (s. u.) ablaufende Wasser ruhig stehen lässt, 
bis das Stärkmehl sich abgesetzt hat, und die klare Flüssigkeit zum 
Kochen erhitzt. Beim Abdampfen scheidet sich noch mehr aus. Nach- . 
dem es durch Behandeln mit Alkohol und Aether von Fett befreit 
worden, enthält es 8,5 Proc. feuerbeständige Bestandtheile. 

Um es aus den rkichön Samen hellen, verwandelt man diese 
mit Wasser in eine Emulsion, entzieht durch Schütteln mit Aether 
das Fett, und coagulirt hierauf das gelöste Albumin durch Kochen der 
Flüssigkeit. 


10# 
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Die Analysen des Pflanzenalbumins weichen untereinander mehr 
ab. als die des Eieralbumins oder Blutalbumins, was vermuthlich von 
der Schwierigkeit der Reindarstellung dieses Stoffes herrührt: 


a. b. ( d, e, f. 8. 


TEnT 


Kohlenstoff. . 540 53,7 51,9 bis 52,0. 581 92,0 — — 
Wasserstöf. ... 18; 8 dl. 069, ::.1.0 0 70 WO en 
Stiekstoff, 2 9.8919, 18,4 — — —_— 0 
Sauerstoff . . — — — — — [0 


Schwert stehe Bus 0,970 IT TT. 


a. Albumin aus Roggenmehl von Jones; b. aus Weizenmehl von 
Dumas und Cahours; c. aus Weizenmehl von Boussingault; d. aus 
Kartoffeln von Rüling; e. aus Erbsen von Rüling; f. aus Weizen; 
g. aus Roggen, von Mulder analysirt. 


Kleber. 


Schon Beccaria hatte beobachtet, dass wenn man Weizenmehl 
mit wenig Wasser zu einem Teig anmacht und diesen hierauf in 
viel Wasser knetet, ein zäher gelblicher Rückstand bleibt, der in sei- 
nen Eigenschaften den albuminartigen Stoffen nahe kommt, während 
das Stärkmehl sich in Wasser vertheilt, und mit den löslichen Stoffen 
fortgeführt wird. Der.in Wasser unlösliche Rückstand wird als Kle- 
ber bezeichnet. Taddei zeigte 1820, dass der Kleber durch Alkohol 
in zwei verschiedene Stoffe zerlegt werden kann, indem ein Theil des 
Klebers sich löst (Gliadin), während ein anderer Theil ungelöst zurück- 
bleibt (Zymom). Diese beiden Stoffe werden jetzt gewöhnlich als 
Pflanzenleim und Pflanzenfibrin (Liebig) bezeichnet. 

Zur Gewinnung des Klebers ist das Weizenmehl am geeignetsten; 
man mischt eine nieht zu grosse Menge desselben, z. B. 50 Grm., mit 
20 Grm. Wasser und knetet den Teig in der Hand entweder in einem 
schwachen Strahl fliessenden Wassers, ‘oder in einer mit Wasser Beil: 
ten Porcellanschale, bis das Stärkmehl entfernt ist. 

Gute I eiaichleerte hinterlassen hierbei 10 bis 11 Proc. Klkhen; 
andere nur 8 bis 9 Proc., je nach der Art de sWeizens, dem Klima 
oder der Bodenbeschaffenheit und anderen Verhältnissen. 

Der Kleber ist eine elastische, gelbliche Masse, von fadem Ge- 
ruch, die von verdünnten Alkalien gelöst und durch Säuren wieder 
unverändert gefällt wird. Auch concentrirte Essigsäure löst densel- 
ben grösstentheils, und durch Alkalien wird das Gelöste wieder abge- 
schieden. Auch durch längeres Digeriren mit Wasser, dem 1 bis 2 
Tausendstel Salzsäure zugesetzt sind, lässt sich der Kleber fast voll- 
ständig in Lösung überführen; die Lösung verhält sich beim Erhitzen 
wie Eiweiss. | 

Pflanzenleim, Gliadin. Wie angefihrt, löst kochender Wein- 
geist den Kleber nur theilweise auf; die Lösung scheidet beim Erkal- 
ten Flocken aus, während der grösste Theil des Gelösten durch Ver- 
dunsten des Alkohols erhalten wird. Die beim Erkalten abgeschiede- 
nen Flocken sind von dem in Lösung verbleibenden Stoff wesentlich 
verschieden, und wurden von Dumas als Pflanzencasein bezeichnet. 

Der durch Abdampfen der Lösung erhaltene Pflanzenleim muss 
durch Behandlung mit Wasser von darin löslichen Stoffen befreit 
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werden; er enthält aber auch viel Fett, das man durch warmen Aether 
auszieht. ; | 

Der Rückstand ist eine zähe, klebrige Masse, die sich in Alkohol 
löst; die alkoholische Lösung wird durch Wasser milchig getrübt. In 
Alkalien, sowie in verdünnten Säuren löst er sich leicht; Sublimat 
. und Gerbsäure fällen diese Lösungen. Die Lösung in Alkalien wird 
gleichfalls durch überschüssige kohlensaure Alkalien, sowie durch Erd- 
alkalisalze gefällt. 

Die Analysen ergaben folgende Zusammensetzung (nach dem 
Trocknen bei 100° bis 140°C.). 


Dumas und \ 

Cahours. Mulder. 

Kohlenstoff. „0% U.2183,3) *. 059,8 
Wässerätöft NR. .H 9,2 7,9 
Stickstoff . . . . 199, 15,9 
Sauerstoff ar, 93,6 22,8 


Schwefel 0,9 bis 1,0 


Pflanzenfibrin, 


unlösliches Pflanzenalbumin, nach Berzelius. Mit diesem Na- 
. men bezeichnet Liebig den in kochendem Alkohol unlöslichen Be- 
standtheil des Klebers. Hat man den Kleber wiederholt mit Weingeist 
ausgekocht, bis dieser beim Verdampfen keinen Rückstand mehr hin- 
terlässt, so bleibt eine grauweisse, elastische Masse, welche noch 
etwas Stärkmehl und Getreidehülsen eingemengt enthält. Durch Aut- 
lösen in verdinntem Kali kann das Pflanzenfibrin davon getrennt und 
durch Neutralisation mit Essigsäure wieder gefällt werden. Durch 
Behandlung mit Aether wird es von Fett befreit. 

Man kann den mit Weingeist erschöpften Kleber auch in sehr 
verdünnter Salzsäure auflösen, welche das Fibrin leicht aufnimmt und: 
‘bei der Neutralisation mit Ammoniak wieder fallen lässt. Die salz- 
saure Lösung verhält sich genau, wie die gleiche Lösung des Mus- 
kelfaserstoffs ; sie wird auf Zusatz von Kochsalz in dieken Flocken 
gefällt. 

Nach dem Trocknen stellt es eine bräunliche, hornartige Masse 
dar, welche in kaltem Wasser wieder die frühere Beschaffenheit an- 
nimmt. Es löst sich in verdünnter Essigsäure, Salzsäure, Phosphor- 
säure, in Alkalien sowie in Ammoniak, und wird durch Neutralisation 
dieser Lösungen wieder gefällt. Nach dem Kochen mit Wasser ist es 
in Ammoniak nicht mehr löslich. 

Das beim Stehen der ausgepressten Pflanzensäfte freiwillig sich 
abscheidende grüne Satzmehl der Pharmaceuten ist nicht näher un- 
tersucht. | 

In 100 Thin. des aus Kleber dargestellten Pflanzenfibrins 
wurden gefunden: | 


a. 4b. C. d. e. f: 
Kohlenstoff 53,1 53,9 88,9 53,6 58,9 — 
Wasserstoff 7,0 7,3 Fe, 7,2 7,0 — 
Stickstoff 15,6 15,8 15,8 —_ 16,1 — 


‚Sauerstoff .— = ee er 
Schwefel — — — Pt — 0,7 
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a. aus Weizenmehl von Jones, b.-aus Weizenmehl, c. aus Roggenmehl 
von Scherer, d. aus Weizenmehl, von Rüling, e. aus Weizenmehl, 
von Dumas und Cahours (im Mittel von drei Analysen), f. von Mul-. 
der analysirt (nach längerem Kochen in Kali gelöst und mit Essig- 
säure gefällt). e ß 


Legumin, 


Pflanzencasein. Einhof hatte zu Anfang dieses Jahrhunderts in den 
Hülsefrüchten zuerst einen albuminartigen Körper gefunden, der spä- 
ter von Braconnot!) genauer untersucht und als Legumin bezeichnet, 
sowie auch die Aehnlichkeit desselben mit dem Käsestoff später?) von 
ihm hervorgehoben wurde. Liebig?) hat denselben Körper einer Un- 
tersuchung unterworfen und ihn in Bezug auf Eigenschaften und Zu- 
sammensetzung dem Casein der Milch so nahe kommend gefunden, 
dass er beide für identisch hielt; er bezeichnete daher das Legumin 
als Pflanzencasein. a 

Schon früher hatten Proust und A.Vogel aus den süssen und bit- 
teren Mandeln einen ähnlichen Körper dargestellt, den sie gleichfalls 
als identisch mit dem Casein der Milch betrachteten. Dumas und 
Cahours, welche den aus Mandeln dargestellten Stoff näher unter- 
suchten, fanden dagegen, dass derselbe durch einen grösseren Stick- 
stoffgehaltund kleineren Kohlenstoffgehalt von dem Milchcasein sich un- 
terscheidet, und dasselbe Resultat ergab das Legumin der Hülsenfrüchte. 

Es ist hiernach nicht allein zweifelhaft, ob das Legumin mit dem 
Casein der Milch identisch ist, sondern es bleibt selbst ungewiss, ob 
der Stoff aus den Hülsefrüchten mit dem aus Mandeln nach derselben 
Methode dargestellten Stoff in jeder Beziehung tibereinstimmt. 

Das Legumin stellt man aus Hülsefrüchten in folgender Weise 
dar. Die in warmem Wasser aufgequollenen Hülsefrüchte werden in 
‘einem Porcellanmörser zerquetscht, und mit Wasser vermischt auf ein 
feines Sieb gebracht. Durch mehrstündiges Stehen der Flüssigkeit 
lässt man das Amylum sich abscheiden, giesst die darüber stehende 
unklare Lösung ab, und fällt das Legumin durch Zusatz von verdünn- 
ter Essigsäure aus. Vor dem Zusatz von Essigsäure reagirt die Flüs- 
sigkeit neutral und coagulirt nicht beim Kochen; beim Eindampfen 
überzieht sie sich mit einer Haut, ähnlich wie Milch. Lässt man da- 
gegen die Flüssigkeit längere Zeit stehen, so bildet sich Milchsäure, 
welche eine Abscheidung des gelösten Legumins bewirkt. .Der durch 
Essigsäure erzeugte Niederschlag löst sich in überschüssiger Essig- 
säure nicht auf; auch Weinsäure oder Oxalsäure fällen das Legumin 
aus, lösen es jedoch, wenn sie im Ueberschuss zugesetzt werden, wie- 
der auf. In diesen sauren Lösungen wird durch Salzsäure oder Schwe- 
felsäure wieder eine Fällung bewirkt. Alkalien oder Ammoniak lösen 
das durch Säuren gefällte Legumin leicht auf. Diese Lösungen wer- 
den durch schwefelsaure Magnesia oder Kalksalze in der Kälte nicht 
gefällt, beim Kochen findet jedoch Coagulation statt (Liebig). | 

Dumas und Cahours digeriren zerstossene Mandeln (oder Erb- 


!) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. XXXIV, p. 68.— ?) Annal. de chim. et 
de phys. [2.] T. XLII, p. 347. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXIX, 
p. 128. 
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sen, während Bohnen weniger geeignet sind) einige Stunden mit lau- 
warmem Wasser, zerdrücken sie hierauf in einem Mörser zu einem 
dieken Brei, dem man sein gleiches Gewicht kaltes Wasser zusetzt. 
Nach Verlauf einer Stunde wirft man die Masse auf Leinwand und 
presst den Rückstand aus. Aus der durchgelaufenen Flüssigkeit lässt 
man das Stärkmehl sich absetzen und filtrirt sie hierauf, um sie völlig 
klar zu erhalten. Durch Zusatz von verdünnter Essigsäure wird das 
gelöste Legumin niedergeschlagen, wobei man einen Debersehnss von 
Säure zu vermeiden hat, welcher. einen Theil des Niederschlags wieder 
auflösen würde. Der weisse flockige Niederschlag wird auf einem 
Filter gesammelt und mit Wasser ausgewaschen, was doch nur lang- 
sam und schwierig geschieht. Zuletzt wendet man Alkohol zum Aus- 
waschen an, troeknet den Rückstand und behandelt ihn mit Aether 
zur Entfernung von Fett. 
| Nach here soll der so erhaltene Niederschlag, wenn 
er mit kaltem Wasser ausgewaschen wurde, ein Gemenge von Albu- 
min und dem eigenthümlichen Legumin sein. 

Dumas und Cahours beschreiben die Eigenschaften des von 
ihnen aus Mandeln dargestellten Stoffs in folgender Weise. 

Aus concentrirter Lösung wird er durch verdünnte Essigsäure als 
perlmutterglänzende schillernde Masse gefällt, aus verdünnten Lösungen 
scheidet er sich in Flocken ab. In Alhohol und Aether ist er sowohl 
in der Kälte als in der Wärme unlöslich, kochendes Wasser löst ihn 
gleichfalls nicht; kaltes Wasser nimmt dagegen bedeutende Mengen da- 
von auf, die sich beim Erwärmen der Lösung auf eine dem Siedepunkt 
nahe Temperatur in zusammenhängenden, dem Eiweiss ähnlichen Flocken 
abscheiden. In concentrirter Hasiesäure schwillt das perlmutterglän- 
zende Legumin auf und wird durchscheinend, der mit Essigsäure ver- 
bundene Stoff ist hierauf in kochendem Massen löslich. Beim Ver- 
dampfen bleibt ein gummiartig 'aussehender Stoff zurück, der sich in 
Wasser wieder löst und die Zusammensetzung des Legumins besitzt. 
Schwache Essigsäure fällt die Leguminlösungen , überschüssige Säure 
löst den Niederschlag wieder auf, der durch Ammoniak abgeschieden, 
‘von überschüssigem Ammoniak aber wieder gelöst wird. 

Durch Lab wird das Legumin nach einiger Zeit aus seinen Lö- 
sungen völlig gefällt. 

Norton hat gleichfalls zwischen dem aus Mandeln und dem aus 
Hülsenfrüchten dargestellten Stoff Unterschiede beobachtet. Die Lö- 
sung des ersteren in Ammoniak wird durch essigsaures Bleioxyd in 
Flocken gefällt, die des letzteren dadurch nur getrübt. 
| Norton 2) hat den aus Hafer (nach demselben Verfahren wie man 
das Legumin aus Hülsefrüchten erhält) dargestellten und als Avenin be- 
zeichneten Körper untersucht, der in seinen Eigenschaften dem Legumin 
aus Hülsenfrüchten nahe steht (s. Bd. II,1,8.596). Es ist in kaltem War 
löslich und wird durch Kochen nicht daraus gefällt; nach längerem 
Kochenan der Luft bildet sich beim Erkalten ein geringer Niederschlag. 

Die Zusammensetzung der bei 120° bis 14000, getrockneten Prä- 
parate wurde gefunden: 
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Kohlenstoff . 50,5 50,5 50,7 50,8 53,7 54,3 
Wasserstoff... 6,9 I 6 
Stiekstoff .. .." 1&1: 718,2 ‚17,6 18,7 1537 15,9 
Sauerstoff . — — u — — — 
Schwefel . .  — _ — — _ _— 
Phosphor zu .i — — — — — 
2. h. 1 k. 5“ 
Kohlenstoff . 54,1 50,6 50,5 50,7 52,4 
Wasserstoff . . 7,4 6,8 6,6 RR 
Stickstoff . . 14,8 16,5 17,3 15,8 14,8 
Sauerstoff .  — nn — _ — 
Schwefel ...., — 20.8 0,3 0,8 ri 
Phosphor . . — — 1,0 2,3, - 0,8 


a. b. c. d. Analysen von. Dumas und Cahours, a. Pflanzencasein aus 
Erbsen mit 1,9 Proc. Asche, b. aus Linsen mit 0,46 Proc. Asche, c. aus - 
Bohnen mit 0,46 Proc. Asche, d. Mittel der. nahe übereinstimmenden 
Analysen des Körpers aus süssen und bitteren Mandeln, aus Pflaumen- und 
Aprikosenkernen, aus Haselnüssen und aus weissem Senf von 0,5 bis 1,2 
Proc. Aschengehalt, e. Analyse von Scherer mit Legumin aus Hülse- 
früchten, f. Legumin aus Bohnen, von Jones, g. Mittel dreier Analysen 

vonRochleder von Legumin aus Hülsefrüchten, h. Legumin aus Erbsen 
mit 0,60 Proc. Asche, von Rüling, i. k. und 1. Analysen von Norton, 
i. aus süssen Mandeln dargestellt, in Ammoniak gelöst und durch Essig- 
säure gefällt, 0,17 Proc. Asche, k. aus Erbsen, in gleicher Weise dar- 
gestellt, 0,8 Proc. Asche, 1. sogenanntes Avenin aus Hafer. 

Völker) hat kürzlich Versuche über den Schwefel- und Phos- 
phorgehalt des Legumins veröffentlicht; er fand in 100 Thln. Legumin 
aus Hülsefrüchten 1,38 bis 2,18 Thle. Phosphor und 0,57 bis 0,87 
Thle. Schwefel, während beim Verbrennen nur 0,71 bis 1,45 Proc. 
Asche zurückblieb. 

Die ansehnlichen Unterschiede, welche die Analysen der verschie- 
denen Präparate zeigen, machen es wahrscheinlich, dass das sogenannte 
Legumin ein Gemenge mehrerer Stoffe ist, deren Trennung bis jetzt 
nicht gelang. Der im Vergleich zu anderen Blutbildern ungewöhnlich 
‚ grosse Gehalt an Phosphor und der geringere Kohlenstoffgehalt deu- 
ten die Gegenwart einer Phosphorsäureverbindung (Glycerinphosphor- 
säure?) an. | 


II. Verwandlungen der Blutbilder. 


Während man vor einer Reihe von Jahren hauptsächlich bemüht 
war, diejenigen Verwandlungen dieser Stoffe zu untersuchen, in wel- 
chen geringe Veränderungen der ursprünglichen Materie stattgefunden 
haben, wurden später fast nur die bei weiter eingreifenden Zersetzun- 
gen hervortretenden Stoffe genauer untersucht, weil diese bei unseren 
jetzigen Mitteln eine vollkommnere Erforschung gestatten. Es fehlt 
jetzt übrigens noch vollkommen jede Kenntniss der Mittelglieder, so 
dass die letzten Spaltungsproducte mit ‚den ursprünglichen Blutbildern 
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nicht in deutlich hervortretende, etwa durch Gleichungen ausdrück- 
bare Relation zu bringen sind. Obgleich ohne Zweifel alle stickstoff- 
haltigen Producte des thierischen Organismus aus den Blutbildern durch 
Umsetzung hervorgehen, so hat man doch noch kein einziges dersel- 
ben (Harnstoff und Leuein, vielleicht auch Hippursäure ausgenommen) 
aus den Blutbildern künstlich darzustellen vermocht. 

In Bezug auf die entfernteren Verwandlungsproducte haben die - 
Versuche ergeben, dass Albumin, Fibrin und Casein, sowie auch Kle- 
ber, qualitativ dieselben Stoffe liefern, dass aber die relativen Mengen 
derselben Unterschiede zeigen. Auch die ersten Producte der Zer- 
setzung sind bei den verschiedenen Blutbildern nicht identisch, sondern 
zeigen ähnliche geringe Unterschiede unter einander, wie die Blutbil- 
der selbst. 

Wir können daher die Verwandlungen der Blutbilder in Folgen- 
dem gemeinsam beschreiben und werden da, wo sich Unterschiede be- 
merklich machen, dieselben anführen. | 

1. Verwandlungen durch Wärme. Albumin, Fibrin und 
Casein lösen sich auf, wenn sie mit Wasser zusammen auf 150° bis 
200°C. erhitzt werden, und verwandeln sich in leicht lösliche Producte, 
welche indessen noch nicht genauer untersucht sind. Die durch Er- 
hitzen von Albumin mit Wasser auf 15000. erhaltene Lösung zeigt ausser 
der Gerinnbarkeit noch wesentlich die meisten den Albuminlösungen 
zukommenden Reactionen. Blutfibrin und Fleischfibrin geben a 
eine durch Säuren, besonders durch Salpetersäure, fällbare Lösung; 
der durch Bsllessur erhaltene Niederschlag war in einem Ueberschuss 
leicht löslich (Wöhler und Vogel). 

Bei länger fortgesetztem Kochen von Eiweiss oder Fibrin mit 
Wasser an der Luft geht eine ansehnliche Menge davon in Lösung 
über, indem sie sich in einen in Wasser löslichen, in Alkohol dagegen _ 
unlöslichen Körper verwandeln. Die Analyse desselben ergab einen 
geringeren Kohlenstoffgehalt als er den ursprünglichen Blutbildern zu- 
kommt, und Mulder nahm hiernach an, dass dieselben Sauerstoff auf- 
genommen und sich in ein höheres Oxyd, Proteintritoxyd, verwan- 
delt hätten. 

Zur Darstellung desselben wird die nach längerem Koehen erhal- 
tene Lösung eingedampft, der Rückstand mit Alkohol ausgezogen und 
nach dem Auflösen in Wasser mit basisch-essigsaurem Bleioxyd gefällt. 
Der Niederschlag wird nach dem Auswaschen mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt und die Lösung eingedampft. 

Der Rückstand ist eine spröde, leicht pulverisirbare Masse von 
leimartigem Geruch, die auf Zusatz von Wasser erst zähe und klebrig 
wird, und sich niit löst. Die Lösung wird durch die Mineralsäuren, 
ah Chlorgas, Bleioxyd-, Eisenoxyd-, Silberoxyd- und Zinkoxydsalze 
sowie durch Sublimatlösung, ferner durch Gerbsäure gefällt, aber nicht 
durch Blutlaugensalz. Beim Kochen mit Kalıhydrat entwickelt es 
Ammoniak. 

Eine in den Eigenschaften ähnliche Substanz, von gleicher Zusam- 
mensetzung erhielt Mulder durch Behandlung des sogenannten chlo- 
rigsauren Albumins mit Ammoniak (s. 8. 164). 

Auch aus Haaren, Horn und Fischbein erhält man durch Behand- 
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lung mit Kali ähnliche, in Wasser lösliche, durch Alkohol fällbare 
Stoffe. 

Derartige Stoffe finden sich ferner häufig in thierischen Flüssig- 
keiten, und werden im Allgemeinen zu den Extractivstoffen gerechnet. 
Aus dem Blutserum oder Blut hat z. B. Ludwig!) einen als Protein- 
bioxyd bezeichneten Körper, nach der Coagulation mittelst Erwärmen 
und darauf folgender Abscheidung weiterer Stoffe mit Salzsäure, in Lö- 
sung behalten, und daraus durch Zufügen von viel Alkohol gefällt. 
Der abgeschiedene Niederschlag war nun aber nicht mehr in Wasser 
löslich, was vielleicht in der grossen Menge beigemengter unlöslicher 
Salze (bis 10 Proc. phosphorsaure Erden und Eisenoxyd) seine Erklä- 
rung findet. 

Die Zusammensetzung dieser Stoffe wurde durch die Aue in 
laser Weise gefunden: 


Aus Fibrin. Aus Entzündungs- Aus chlorigsaurem 


kruste. Protein. 

Baumhauer. PBaumhauer. Mulder. 

Köhlenatof.. 7 ea 
Wasserstoll..- nie, Da. BED a 
Stickstoff wu..a 24. Kaas DL A 
Sauerstoff. und Schwelel un... 0. 2 rem a a 


Der Schwefelgehalt wurde bis jetzt noch nicht quantitativ bestimmt. 

Mulder hat später angeführt, dass diese Stoffe Ammoniak enthal- 
ten, welches durch verdünnte Kalilauge ausgetrieben werden könne. 
Für den von Ammoniak befreiten Körper, der aber nicht analysirt 
wurde, nimmt er die Formel O6 Ha N O14 an, welche von der des 
hypothetischen Proteins um — HO und + 30 differirt, wonach der 
Körper als Trioxyprotein bezeichnet wird. 

Beim stärkeren Erhitzen für sich schmelzen die Blutbilder unter 
Zersetzung, sie blähen sich auf und entwickeln viele gasförmige und 
flüssige Producte, während eine stickstoffhaltende Kohle zurückbleibt. 
Unter den flüchtigen Producten sind Wasser, kohlensaures Ammoniak, 
Schwefelammonium, organische Basen, Blausäure, Brandöle, Brand- 
harze zu erwähnen; das Gemenge der verschiedenen Oele, welches aus 
"allen iron Thiersubstanzen, wesentlich von derselben Be- 

schaffenheit, erhalten wird, nennt man Thieröl (s. d. Art.). 
2. Verwandlungen durch Alkalien. a. Durch verdünnte 
Kalilauge. Wie erwähnt, lösen sich alle Blutbilder, auch im coagu- 
lirten Zustande, in verdünnter Kalilauge auf, besonders leicht bei ge- 
lindem Erwärmen. Neutralisirt man die nicht erwärmte Lösung mit 
einer Säure, so entsteht ein flockiger Niederschlag, der von dem zur 
Lösung angewendeten Körper im eoagulirten Zustande nicht zu unter-. 
scheiden ist. Bei dieser Auflösung bildet sich kein Schwefelkalium. 
Erhitzt man dagegen die Lösung zum Kochen, so bildet sich Schwefel- 
kalium, es tritt Ammoniak aus, und der bei der Neutralisation mit Säu- 
ren entstehende Niederschlag scheint mit dem ursprünglichen Stoff 
nicht länger identisch zu sein. Eine ähnliche Veränderung findet auch 
bei längerem Erwärmen der alkalischen Lösung auf 50° bis 60°C. 
statt, indem auch in diesem Falle auf Zusatz eines Tropfens einer Blei- 
lösung ein schwarzer Niederschlag von Schwefelblei entsteht. 
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Fällt man nach mehrstündigem Digeriren der Lösung durch Zu- 
‚satz von Essigsäure, so scheidet sich ein weisser, organischer Körper 
ab, den Mulder früher für die von Schwefel und Phosphor befreite 
Grundlage aller Blutbilder hielt, und mit dem Namen Protein be- 
zeichnete. Mulder erklärte das Austreten von Schwefel und Phosphor 
durch die Annahme, dass der Schwefel mit dem Kalium zu Kalium- 
sulfuret, der Phosphor dagegen mit dem Sauerstoff des Kalis sich zu 
Buashafküre verbände, wobei er keine Rücksicht darauf nahm, dass 
Schwefel und Phosphor nicht in dem hierzu nöthigen Verhältniss @s, ) 
in den Blutbildern von ihm angenommen wurden. Liebig zeigte spä- 
ter, dass der durch Essigsäure erzeugte Niederschlag (das sogenannte 
Protein) stets schwefelhaltig ist, auch wenn sich in der IEunE Schwe- 
felkalium gebildet hat. 

Diese Versuche wurden später von Laskowski!) fortgesetzt und 
bestätigt, welcher fand, dass bei fortgesetztem Kochen mit Kali die 
Menge des gebildeten Schwefelkaliums zunimmt, während dagegen die 
Menge des durch Essigsäure fällbaren Stoffs sich vermindert, dass aber 
der Niederschlag immer Schwefel enthält, selbst wenn er durch seine 
Eigenschaften sich schon als ein weiteres Zersetzungsprodnet der Blut- 
bilder charakterisirt. 

Nachdem Mulder nochmals den ee des sogenannten 
Proteins übersehen hatte, bestimmte Fleitmann denselben quantitativ 
und fand, dass er bei Anwendung von Eiweiss dem des ursprünglichen 
Eiweisses gleich sei, worauf Mulder bei der Wiederholung der Ver- 
suche zu demselben Resultate kam. 

Zur Darstellung des sogenannten Proteins schreibt Mulder vor, 
Albumin, Fibrin oder Oasein in verdünnter Kalilauge (von 1, bis 
2 Proc. Kaligehalt) zu lösen, und die Lösung. auf dem Sand- oder 
Wasserbade so lange zu erwärmen, als die Reaction auf Schwefelkalium 
durch Zusatz von Bleilösung noch intensiver ausfalle, die Flüssigkeit 
hierauf in flachen Gefässen der Einwirkung der Luft mehrere Tage 
auszusetzen, und endlich durch Zusatz von Essigsäure das Protein aus- 
zufällen. Mulder hielt eine längere Einwirkung der Luft deshalb für 
nothwendig, damit sich kein freier Schwefel aus entstandenem unter- 
schwefeligsauren Salz dem Niederschlage beimenge: man müsse daher 
abwarten, bis alles unterschwefligsaure Kali in schwefelsaures Salz 
verwandelt sei. Da es aber gar nicht erwiesen, sondern im Gegentheil 
sehr unwahrscheinlich ist, dass bei dem Auflösen der Blutbilder in Kali- 
lauge unterschwefligsaures Kali entsteht, so ist ein Aussetzen der Lö- 
sung an der Luft wohl überflüssig, und kann gerade die Bildung von 
unterschwefliger Säure aus dem gebildeten Schwefelkalium, und somit 
eine mechanische Beimengung von Schwefel zur Folge haben. 

Durch Essigsäure tritt die Fällung erst ein, nachdem die Flüssig- 
keit schon stark sauer reagirt. Der Niederschlag zeigt bei Anwendung 
verschiedener Blutbilder sowohl hinsichtlich seiner Eigenschaften, als 
der Zusammensetzung geringe Abweichungen. Das sogenarinte Protein 
aus Eiweiss wird als käsiger Niederschlag erhalten, und ist nach dem 
Trocknen bei 100°C. eine hornartig durchsichtige, harte und spröde 
Masse von gelblich weisser Farbe. Es wird von Wasser nicht benetzt, 
wohl aber von Weingeist, worin es in geringer Menge löslich ist. In 
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Essigsäure und Ammoniak löst es sich leicht auf. Das sogenannte 
Protein aus Casein scheidet sich auf Zusatz von Essigsäure als eine 
im feuchten Zustande klebrige und harzartige Masse ab. Aus Fibrin 
erhält man das Protein in Gestalt von Flocken. 

Die Zusammensetzung des sogenannten Proteins wurde gefunden: 


aus Albumin 
{ TE nn BER ER AO nd nl FE pre 72 To u ee 
Dumas u. 


EA Scherer, Fleitmann.. Mulder. 
Kohlenstoff. us Mon dd 98,6 
Wassersteflii nal ala m a ee 708 
Shickttofl,.27 256 5159. arr BT  EAttere 
Sauerstoff Bi a FE Ir 
Schwellen Be aa Selen 
aus Öasein aus Fibrin aus Legumin 
ER N 9 
i ee: Mulder. Mulder. Mulder. 
Kohlenstöß >. DES N en or Be 
Wassersion tt. se Pe unZel a Te ne A a 
Stickstoft, . su... 199 0 00.210,02 20 20 SINE 
Sauerstoff 997.0 Da SE Wa a a ee 
Schwefel N BEN Aude PERENRS 7 MAURER URS) URROARIUE RE RER) 
1000.44, 100,0 52... 10802 2321000 


Diese Zahlen weichen nicht bedeutend von der Zusammensetzung 
der ursprünglichen Blutbilder ab, ausgenommen hinsichtlich des von 
Mulder gefundenen Stickstoffgehalts, der jedoch von den übrigen 
Analytikern nicht unbedeutend höher gefunden wurde. Der Schwefel- 
gehalt des aus Eiweiss dargestellten Proteins weicht von dem des ur- 
sprünglichen Eiweisses nicht bedeutend ab. Nichtsdestoweniger ent- 
steht bei der Behandlung von Eiweiss mit Kali eine ansehnliche Menge 
‚von Schwefelkalium. Wenn dieses auf den ersten Anblick unbegreiflich 
zu sein scheint, so giebt eine genauere Untersuchung des Verhaltens 
der Blutbilder darüber doch onen Aufschluss. Bei dieser Be- 
handlung findet nämlich nicht nur, wie Mulder früher annahm, ein 
blosses Austreten von Schwefel, sondern eine vollständige Zersetzung 
statt, und der durch Fällen mit Essigsäure ausgefällte Stoff stellt nur 
einen Theil der dabei auftretenden Producte dar. Eine Entwickelung 
von Ammoniak hierbei ist schon früher, und auch von Mulder beob- 
achtet worden. Durch Ausfällen mit Essigsäure erhält man bei dem 
Albumin kaum die Hälfte des angewandten Stoffes wieder, das Uebrige 
bleibt in der Flüssigkeit in Form einer durch Essigsäure nicht fällba- 
ren Verbindung gelöst; die Lösung giebt beim Einleiten von Chlorgas 
einen Niederschlag. Der durch Essigsäure erhaltene Niederschlag 
scheint zuletzt auch kein homogener Stoff zu sein. Behandelt man 
denselben mit kochendem Alkohol, so löst sich ein Theil davon auf, 
während ein anderer als in Alkohol unlöslich hinterbleibt (Mulder). 

Hinsichtlich der Quantität Schwefel, welche bei der Behandlung 
der Blutbilder mit Kali als Schwefelkalium austritt, zeigen sich bei den 
verschiedenen Stoffen Unterschiede. Digerirt man dieselben mit ver- 
dünnter Kalilauge und Wismuthoxydhydrat, so wird das entstandene 
Schwefelkalium augenblicklich zersetzt und Schwefelwismuth gebildet, 
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ale der nicht an das Kaliem tretende Theil des Schwefels in der 
organischen Verbindung unverändert bleibt. Setzt man nach längerem 
Digeriren überschüssige Essigsäure. hinzu, so löst sich Alles, mit Aus- 
nahme des Schwefelwismuths auf und die Bestimmung des Schwefel- 
gehalts desselben, durch Schmelzen mit Kalihydrat und Salpeter, giebt 
die Menge des an das Kalium getretenen Schwefels an. Fleitmann 
fand folgendes Verhältniss der beiden Schwefelmengen: 


Totaler Schwefel- Hiervon ausge- Schwefelgehalt des 
gehalt. "treten ‚als KS. sogen. Proteins. 
Blatalbumin a0 Br Dr ALOE BEN Unbestimmt 
DE en a a eek 0,7 
Vin a a 0 Era Unbestimnit 
ER OD a OT er Rar20)7 


Diese Zahlen zeigen deutlich, Hi nicht nur die Quantität des 
Schwefels in den Blutbildern verschieden ist, sondern dass derselb2 
auch in verschiedener Verbindungsweise darin enthalten ist. Während 
nämlich ein Theil des Schwefels sich verhält wie der Schwefel im 
Cystin und bei der Behandlung mit Kali Schwefelkalium bildet (wobei 
er durch Sauerstoff ersetzt wird), wird ein anderer Theil des Schwefels 
durch Kali nicht entzogen, und verhält sich in dieser Beziehung wie der 
Schwefel im Taurin. Das Casein enthält fast sämmtlichen Schwefel 
in letzterer Form, das Blutalbumin den grössten Theil in ersterer Form. 

- -Mulder giebt neuerdings für die Einwirkung des Kalis auf die 
Blutbilder eine andere Erklärung. Ausgehend von der älteren Hypo- 
these, dass in den Blutbildern eine gemeinsame organische schwefel- 
freie Gruppe enthalten sei, nimmt er ‘jetzt an, dass dieselbe mit wech- 
selnden Mengen von (hypothetischem) Sulfamid, NH, S, und (hypothe- 
tischem) Phosphamid,NH,P, in den verschiedenen Blutbildern verbun- 
den sei, und dass bei der Einwirkung des Kalis das Sulfamid sich in 
unterschweflige Säure und Ammoniak zerlege (und ähnlich das Phos- 
phamid in unterphosphorige Säure und Ammoniak), wobei die unter- 
schweflige Säure mit dem (für sich nicht darstellbaren) Protein in 
Verbindung trete. 

. Als Gründe zur Stütze der Theorie giebt Mulder Folgendes an. 
Der Schwefelgehalt der Blutbilder giebt sich durch Erwärmen dersel- 
ben auf einem Silberblech unter Zusatz von Kalı durch Schwärzung des 
Silbers zu erkennen (es bildet sich nämlich hierbei Schwefelkalium), 
während das Protein unter denselben Umständen keine Schwärzung 
bewirkt (es bildet sich also kein Schwefelkalium) ; der Schwefelgehalt 
des Proteins müsse also in Form einer Sauerstoffverbindung vorhanden . 
sein. Die oben erwähnten Versuche von Fleitmann scheinen jedoch 
zu zeigen, dass schon in den ursprünglichen Blutbildern der Schwefel 
in zweierlei Verbindungsweisen enthalten ist, und dass nur der eine 
Theil des Schwefels durch Kali entzogen wird, indem sich Schwefel- 
kalium bildet, dass aber zugleich organische Bestandtheile austreten. 
Wenn die Einwirkung des Kalis auf die Blutbilder wirklich nur darin 
bestände, dass 2NH,S mit 2HO in 2NH, und S,0, verwandelt würde, 
so könnte gar kein Schwefelkalium sich bilden und die Schwärzung des 
Silberblechs nicht eintreten. 

Mulder nahm nun an, dass in dem sogenannten Protein SO vor- 
handen sei, und er musste hiernach in den Blutbildern SO-- NH, — HO 
— NH,S voraussetzen. Er berechnete die Zusammensetzung des hy- 
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pothetischen Proteins, indem er von der Zusammensetzung des Albumins 


eine dem Schwefelgehalt (und problematischem Phosphorgehalt) dessel- 


ben entsprechende Menge von NH,S und NH,P abzog und den Rest 
auf 100 Thle. ergänzte. Indem er von dem sogenannten Protein den 


Schwefelgehalt in der Form von SO in ähnlicher Weise in Rechnung 


brachte, erhielt er annähernd dieselbe Zusammensetzung. Insofern je- 
doch überhaupt die Zusammensetzung des Proteins von der des Albu- 
mins nicht bedeutend verschieden, der Schwefelgehalt ausserdem nicht 
beträchtlich ist, und der Gewichtsunterschied zwischen NH,S und SO 
für so kleine Grössen auf den Kohlenstoff- und Wassergehalt nur ge- 
ringen berechneten Einfluss hat, lässt sich diese Uebereinstimmung 
nicht für die Richtigkeit der Theorie beweisend ansehen. Sollte es 
sich bestätigen, dass, wie Mulder fand, der Stickstoffgehalt des coge- 
nannten Proteins wirklich bemerklich kleiner ist, als der Stickstoffge- 
halt der Blutbilder, während der procentische Gehalt der übrigen Ele- 
mente keine entsprechende Veränderung erlitten hat, so würde dies 
andeuten, dass NH; (17 Gewichtstheile) ausgetreten und H,O, 
(18 Gewichtstheile) eingetreten sind, ähnlich wie dies z. B. bei der 
Verwandlung des Asparagins in Asparaginsäure stattfindet. 

Der Vollständigkeit wegen führen wir die nach Mulder’s Atisiehs 
ten berechnete moRentigche Zusammensetzung dieser hypothetischen 
Stoffe an. Die Formel des hypothetischen Proteins ist nämlich nach 
Mulder gegenwärtig Ca, Hr N4 03%. 


Eiweiss, reduc. um Protein aus Ei- 


| . IH,S und weiss, reduc, um 
Aeg. Berechnet. NH,P. S,0;- 
Kohlenstolf' ... 8b... DATE Te 2 aD 
Wrassserstoß. „27. u a en la ee 


Stickstof nA m AD, 2 ao A ee 
Sauerstoff I 2 Do 


Blutalbumin, _ Casein, - Protein aus Casein, Protein aus Muskel- Globulin, 
reducirt um reducirt um redueirt um fleisch, redueirt um redueirt um 
NH,S. NH,S. S,0;. S0;. NH,8. 
55,0 54,8 5 55,8 

7 7,1 7,2 7,2 6,9 
14,8 15,1 16,0 14,5 15,9 
23,1 23,0 21,3 22,8 20,4 


Fibrin und Legumin, welche beide bei der Analyse weniger 


Kohlenstoff ergaben, fügen sich der obigen Berechnung nicht; Mulder 
nimmt daher in diesen Stoffen einen grösseren Gehalt an Sauerstoff 


an (Proteinoxyd) und berechnet deren Zusammensetzung nach der 


Formel Osg H,, N, O1 >. 


Fibrin, Protein aus Fibrin, 
reducirt um reducirt um 
Aeg. Berechnet. NH,3S. 5, 0. 
Kohlenstoff © 236°... 3 ee 
Wasberstoll 1.27 1.02 22,2 0a RD, 


Stickstoff RATEN BIN 9 
Sauerwtält.t 2 MIDI DI A 
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h Legumin, redueirt Protein aus 
um NH,S  Legumin, reducirt 

Aeg. Berechnet undNH,P. um 8,0,- 
Kohlen. IB en 058, ed 
Wasserstoff. 27 mon, BERN EEE rt 
Stickstoff EL ORTE STE nu 
Sauerstoff REN BB ar 120 er AR 
- 100,0 100,0 100,0 


Obgleich Mulder diesen Berechnungen den geringsten durch die 
Analyse gefundenen Stickstoffgehalt zu Grunde legt, verlangt die For- 
mel doch 1 bis 1!/, Proc. weniger als die Versuche ergaben. 

b. Durch concentrirtes Aetzkali. Kocht man .die Blutbilder 
mit concentrirter Kalilauge längere Zeit, so findet eine weitere Zer- 
setzung statt, so dass durch Säuren kein Niederschlag mehr entsteht. 
Fährt man mit dem Kochen so lange fort, als sich noch Ammoniak ent-, 
wickelt, neutralisirt sodann mit Schwefelsäure, verdampft zur Trockne 
und zieht den Rückstand mit kochendem Alkohol aus, so löst sich 
darin fast sämmtliche organische Substanz auf. Beim Erkalten schei- _ 
det die Lösung Krystalle von Leucin, sowie einen rothbraunen amor- 
phen Stoff ab, der von Mulder Erythroprotid genannt wurde, und 
dessen Zusammensetzung der Formel Cj; Hs; NO, entsprach. Dieser 
Körper sowohl als der im Alkohol gelöst bleibende, durch basisch- 
essigsaures3 Bleioxyd abzuscheidende amorphe Stoff, welchen Mulder 
Protid nannte und durch die Formel C,H, NO, ausdrückte, sind 
nicht hinlänglich charakterisirt und wahrscheinlich Gemenge verschie- 
dener Producte. nn 

Die Zersetzungsproducte der Blutbilder durch Schmelzen mit 
Kalihydrat sind von Liebig!) und von Bopp?) zum Theil untersucht 
worden. Trägt man in schmelzendes Kalihydrat allmälig ein gleiches 
Gewicht Albumin (oder auch Fibrin oder Casein), so entsteht unter 
Aufschäumen eine heftige Entwickelung von Ammoniak (dem, nach 
Stenhouse, stets sauerstofffreie organische Basen in geringer Menge 
beigemengt sind), worauf bald auch Wasserstoff und ein flüchtiger nach 
Faeces riechender, Körper auftreten. Bei fortgesetztem Erhitzen wird 
die anfangs dunkelbraungefärbte Masse heller. Sobald sie gelb gewor- 
den ist, unterbricht man die Operation durch Zusatz von Wasser, neu- 
tralisirt in der Wärme. mit Essigsäure, filtrirt und lässt erkalten. Es 
scheidet sich hierbei Tyrosin in concentrisch gruppirten Nadeln ab, 
während beim Eindampfen zur Krystallhaut Leucin nebst etwas Tyrosin 
auskrystallisirt. Behandelt man den Rückstand mit Weingeist, so lösen 
sich, neben etwas Leucin und essigsaurem Kali, die Kalksalze von Va- 
leriansäure und Buttersäure auf (letztere findet sich nur bei sehr star- 
kem Schmelzen)... Fällt man das Kali aus der alkoholischen Lösung 
mit Schwefelsäure, die überschüssige Schwefelsäure durch essigsaures 
Bleioxyd und das gelöste Blei durch Schwefelwasserstoff, so krystalli- 
sirt. beim Abdampfen eine neue Menge von Leucin; zuletzt bleibt ein 
schmieriger Syrup (um so weniger, je weiter das Schmelzen mit Kali 
fortgesetzt wurde), der keine besonderen Charaktere darbietet. Um die 


t) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LVII, 8. 127. 
2) Ebend. Bd. LXIX, S. 20. 
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Valeriansäure oder Buttersäure aus der Verbindung mit Kali abzu- 
scheiden, löst man sie in Wasser und destillirt nach Zusatz von über- 
schüssiger Weinsäure. Das Destillat wird nach der Neutralisation mit 
kohlensaurem Natron zur Trockne verdampft und der Rückstand mit 
concentrirter Phosphorsäure destillirt, wobei die fetten Säuren als Oel- 
tropfen übergehen und auf die bekannte Weise (durch theilweise Sätti- 
gung mit Kali) getrennt werden können. 

3. Verwandlungen durch Säuren. a. Durch Schwefel- 
säure. Werden die getrockneten Blutbilder mit Schwefelsäurehydrat 
einige Stunden in Berührung gelassen, so quellen sie gallertartig auf; 
auf Zusatz von Wasser schlägt sich ein weisser fester Körper ee 
der anfangs mit Wasser, später mit Alkohol ausgewaschen wird, er 
enthält Schwefelsäure. Mulder fand die Zusammensetzung dieser 
Verbindungen: | 


Albuminsulfat. Globulinsulfat. * Caseinsulfat. Proteinsulfat. 
Kohlenstelli.,..d0;0 wurst en ee 
Wasserstoff. .... '.6,9% & ses ke she rd 
Stickstoff Jr 44,9 Inu Senke u Nusen ea 
Sauerstoff | 
Schwefel | ELLI SENT a ade erh = | 
Schwefelsäure... Sa... 2368 3..05 2.08 4Dera ee Al 


Durch Fällen der essigsauren Albuminlösung mit Schwefelsäure 
erhält man einen Niederschlag, der nach dem Auswaschen mit Alkohol 
50,6 Proc. Kohlenstoff, 6,7 Proc. Wasserstoff und 4,2 Proc. Schwefel- 
säure enthält. 

Der durch Salzsäure in einer Albuminlösung erhaltene Nieder- 
schlag löst sich beim Auswaschen mit Wasser auf; nach dem Auswa- 
schen mit Alkohol enthält er eine kleine Menge von Salzsäure (3,8 
Proc. nach Mulder). 

Beim Kochen der Blutbilder mit verdünnter Schwefelsänre findet 
Auflösung und weitergehende Zersetzung statt. Bei längerem Kochen 
färbt sich die Lösung violett oder blau, und bei Luftzutritt geht diese 
Farbe allmälig in braun über. Mulder hat früher angegeben, dass 
hierbei nur Humussäure und Ammoniak gebildet werde, was durch 
Bopp widerlegt wurde. Nimmt man auf 1 Thl. trockener Substanz 
3 bis 4 Thle. Schwefelsäurehydrat und 12 Thle. Wasser, und kocht in 
flachen Schalen unter zeitweiser Erneuerung des verdampften Wassers 
24 Stunden lang, setzt hierauf überschüssige Kalkmilch zu und treibt 
das Ammoniak durch Kochen aus, so erhält man durch Filtration eine 
‘ klare Flüssigkeit, während ein brauner huminartiger Körper bei dem 
Kalk zurückbleibt. Aus dem Filtrat schlägt man durch verdünnte 
Schwefelsäure den in ziemlich bedeutender Menge gelösten Kalk nieder, 
fällt die gelöste Schwefelsäure durch essigsaures Bleioxyd, das Blei- 
oxyd durch Schwefelwasserstoff, und erhält hierauf beim Abdampfen 
eine braune extractartige Masse, welche beim ruhigen Stehen sich mit 
zahlreichen Krystallen erfüllt. Bei der Behandlung mit Weingeist hin- | 
terbleiben Leuein und Tyrosin, während die syrupartige Masse sich 
löst. Die alkoholische Lösung scheidet beim Verdunsten und Stehen 
abermals Krystalle aus, die durch rasches Abwaschen mit kaltem Wasser 
sich von dem syrupartigen Körper trennen lassen. Neben etwas Leu- 
ein bestehen die Krystalle hauptsächlich aus einem noch nicht benann- 
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ten Körper!), der aus Weingeist in voluminösen Nadeln krystallisirt, 
beim Erhitzen in baumwollartigen Flocken sublimirt, in Wasser, Salz- 
säure und Kali schwer löslich, in absolutem Alkohol aber leicht löslich 
ist, und durch diese Eigenschaften von Leuein und Tyrosin leicht unter- 
schieden werden kann. Die syrupartige Masse, welche auf die angege- 
bene Weise von den Krystallen getrennt wurde, besitzt einen süssen 
Geschmack (von Glycocoll herrührend?); mit Hefe versetzt, geht sie 
nicht in Gährung über. Beim Kochen derselben mit Kali bildet sich 
'Schwefelkalium. Sie löst Kalk,_Bleioxyd und Kupferoxyd mit Leich- 
tigkeit auf, letzteres mit gesättigt blaugrüner Farbe. Beim Eindampfen 
der Kupferlösung bleibt eine leicht pulverisirbare Masse, die sich unter 
Hinterlassung von Leucin-Kupferoxyd in Alkohol auflöst. Es gelang 
nicht die darin enthaltenen Stoffe in reinem Zustande darzustellen. 

b. Verwandlungen durch Salzsäure. In Rochleder’s La- 
boratorium hat Mayer?) die Producte untersucht, welche das Eiweiss 
bei der Behandlung mit mässig erwärmter Salzsäure liefert. Uncoa- 
gulirtes, filtrirtes Eiweiss wurde mit 1 Vol. Salzsäure und 5 Vol. 
Wasser übergossen einige Stunden auf 80°0. erhitzt, wobei ein Theil. 
gelöst, ein anderer als gelatinöser Niederschlag erhalten wurde. Letz- 
terer löste sich in warmem Wasser, wurde aber durch Zusatz von 
Salzsäure wieder in gelatinösen Flocken gefällt. Beim Erkalten gesteht 
die wässerige Lösung zu einer zitternden Gallerte. Den Analysen zu- 
folge enthält derselbe nach dem Auswaschen mit Weingeist: 51,8 bis 
52,0 Proc. Kohlenstoff, 7,3 bis 7,6 Proc. Wasserstoff, 12,9 Proc. Stick- 
stoff und 1,4 Proc. Schwefel. 

Obgleich diese Zahlen bedeutend von der Zusammensetzung des 
Chondrins abweichen und, mit Ausnahme des Stickstoffgehaltes, näher 
mit; denen der ursprünglichen Blutbilder übereinstimmen, vermuthet 
Rochleder, dass das Product Chondrin sei, da es mit denselben Re- 
agentien wie letzteres Niederschläge gebe. 

In der von dem obigen Körper getrennten Lösung wurde weder 
Leucin noch Tyrosin gefunden, dagegen gelang es in folgender Weise 
eine stickstoffhaltige, schwefelfreie Säure abzuscheiden. Die Salzsäure 
wurde mit kohlensaurem Bleioxyd gesättigt, von dem Niederschlage 
abfiltrirt und die Flüssigkeit mit Alkohol versetzt, wodurch ein Blei- 
salz niederfiel, welches mit Schwefelwasserstoff zerlegt wurde, In dem 
Filtrat von dem Schwefelblei war eine Säure enthalten (Spuren von 
Salzsäure wurden durch Silberoxyd entfernt), welche mit Magnesia ge- 
sättigt wurde. Die Lösung verdampfte Mayer zur Trockne und ana- 
lysirte den anfangs zähen, zuletzt harten und spröden Rückstand. Er 
enthielt 41,2 Proc. Kohlenstoff, 6,1 Proc. Wasserstoff, 11,3 Proc. Stick- 
stoff und 11,8 Proc. Magnesia, woraus Rochleder die höchst unwahr- 
scheinliche Formel 4MgO — (3, H,,; N; Ogg berechnet. 

. Ausserdem wurde die Bildung von Ammoniak und einer kleinen 
Menge einer flüchtigen fetten Säure beobachtet. 

Bei längerer Einwirkung von Wasser, das mit Ygooo Salzsäure 
versetzt ist, löst sich Thierfibrin, nachdem es zuerst gallertartig ge- 
worden ist, fast vollständig auf; Bouchardat?) nennt den gelösten 


') Schlossberger hat kürzlich dafür den Namen Leucosin vorgeschlagen. 
2) Journ. für prakt, Chemie Bd. LXXIV, 8. 406. 
« ®) Compt. rend. T. XIV, p. 962. 
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Theil Albuminose den ungelösten Epidermose; die von einer gerin- 
gen Menge fettiger Substanz getrübte Flüssigkeit gerinnt auf Zusatz von 
Kochsalz-, Salpeter, oder Glaubersalzlösung zu einer käse- oder eiweiss- 
artigen Masse, welche mit einer gesättigten Kochsalzlösung ausgewa- 
schen werden kann. Der Niederschlag enthält nach Liebig’s!) Ver- 
suchen allen Schwefel, sowie allen phosphorsauren Kalk, der im Fibrin 
enthalten war,.kann also nicht Proteinbioxyd sein, wie Mulder?) an- 
nahm, der nach Baumhauer’s Analyse ihm die Formel CyoH31ıN; O14 
gab. Weizenkleber, Albumin des Blutes wie des Eiweisses und Üasein 
geben nach Bouchardat mit verdünnter Salzsäure ebenfalls den von 
ihm Albuminose genannten Körper. 

4. Verwandlungen durch Salpetersäure. Alle Blutbilder 
geben, wenn man sie mit mässig verdünnter Salpetersäure digerirt, un- 
ter theilweiser Lösung, einen in Wasser unlöslichen gelben Rückstand, 
welchen Mulder Xanthoproteinsäure genannt hat. Nach van der 
Pant digerirt man zur Darstellung dieser Säure die getrockneten und 
fein zerriebenen Blutbilder mit einer Mischung von 1 Thl. käuflicher 
Salpetersäure und 2 Thln. Wasser 6 bis 7 Tage lang, setzt hierauf 
viel Wasser zu und wäscht damit aus. Der Rückstand ist amorph, gelb 
gefärbt, unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether; Alkalien, Kalk- und 
Barytwasser lösen ihn mit rothbrauner Farbe auf. Die meisten Metall- 
oxyde fällen aus diesen Lösungen amorphe Verbindungen der Xantho- 
proteinsäure mit dem angewandten Metalloxyd aus. Die Xanthopro- 
teinsäure zeigt die den unveränderten Blutbildern, sowie dem Protein 
zukommenden Reactionen nicht mehr und ist ohne Zweifel eine Nitro- 
verbindung. Ihre Zusammensetzung wurde nach dem Trocknen bei 
130° bis 1400C. gefunden: 


aus Eiweiss aus Fibrin aus Casein aus Protein 
EN N 

Mulder v. d. Pant v.d. Pant v.d. Pant v. d. Pant 
Kohlenstoff . . 50,%bis 5314 502 492 506 . 50,8 
Wasserstoff - .°.....0,D9r0 7.05% 6,4 6,2 6,3 6,6 
Stickstoff. a: 0 aa ae re 
Sauerstoff. . . — —_ 27,4 28,5 27,6 26,3 
Schwefel 5 — 1,1 0,9 0,9 1.5 
Asche . — 0,1 0,4 0,2 -- 


100,0 100,0 100,0 100,0 


Leitet man Chlorgas in eine Lösung der Säure in Ammoniak, 30 
schlägt sich ein chlorhaltiger gelber Stoff nieder. 

Die Lösung der Säure in Ammoniak verliert beim Eindampfen das 
Ammoniak zum Theil, vollständig aber beim Erhitzen des Rückstandes 
auf 130°C. 

Eine Barytverbindung erhielt van der Pant durch Auflösch 
der Säure in überschüssigem Barytwasser, Einleiten von Kohlensäure 
und Eindampfen der von dem Niederschlage abfiltrirten kastanienbrau- 
nen Lösung zur Trockne. Die Zusammensetzung des bei 130°C. ge- 
trockneten Rückstandes wurde gefunden: 


®) Annal, d. Chem. u. Pharm, Bd. LVII, S. 129. 
2) Annal. d. Chem, u. Pharm, Bd. XLVI, $. 320. 
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a aus Eiweiss aus Protein 
Kohlenstoff °. ne, ..ı 2451 . . "45,6 
Weser . mas... aBdur.. .n.52 
Bliokstofi u mn... 06.2. 197 
Sauerstoff und Schwefel — . .. — 


Bee BB. .....197 


Mulder hatte früher in einem ähnlichen Barytsalze 16,1 Proc. 
Baryt gefunden. 

Durch Fällen der Lösung von Xanthoproteinsäure in Ammoniak 
(nachdem diese zuvor zum Syrup eingedampft und mit Wasser ver- 
dünnt worden) mit essigsaurem Bleioxyd erhielt v. d. Pant einen gelben 
Niederschlag, der 14 Proc. Bleioxyd enthielt; Mulder hatte früher 
12,3 Proc. Bleioxyd gefunden. In der auf gleiche Weise dargestellten 
Kupferverbindung fand v. d. Pant 11,9 bis 12,3 Proc. Kupferoxyd. 

Mulder nimmt an, dass die Xanthoproteinsäure unverändertes 
Protein mit salpetriger Säure und wechselnden Mengen von unter- 
schwefliger Säure verbunden enthalte Frei von Schwefel gedacht, 
giebt er ihr die Formel 2 (O3g Hy N, 015) + NO;. 

Obgleich wohl der als Xanthoproteinsäure bezeichnete Körper so- 
wohl für sich als auch in seinen Verbindungen ähnliche Zusammen- 
setzung zeigt, so sind doch Unterschiede nicht zu verkennen, wenn 
derselbe aus verschiedenen Blutbildern bereitet wurde, und diese Diffe- 
renzen weisen entweder auf Verunreinigung eines wesentlich identischen 
Körpers oder auf wirkliche Verschiedenheit des Nitrokörpers hin. 

5. Verwandlung durch Chlor. Leitet man einen Strom von 
Chlorgas in die Lösung der Blutbilder, so entsteht ein weisser flockiger 
Niederschlag, welcher Chlor als Bestandtheil enthält. Aus einer 
Eiweisslösung erhielt Mulder einen solchen Niederschlag, der, zuerst 
auf Silberblech mit Kalihydrat erhitzt, dieses schwärzte, nach längerer 
Einwirkung von Chlorgas aber diese Reaction von Schwefel nicht mehr 
zeigte. In Wasser vertheiltes Fibrin wird beim Einleiten von Chlor- 
gas erst gallertartig, später verwandelt es sich in hellgelbe Flocken. 
Die Zusammensetzung dieser Niederschläge in 100 Thln. ist nach 
Mulder: 


aus Albumin 


überSchwefes. bei 100%C. 
getrocknet. getrocknet. aus Fibrin aus Casein 
Kohlenstoff .. . 46,3 aa a Ti A Wr ae 1 
Wasserstoff . . 6,2 SEEN 6,2 s 1 ale A Re 69. 
Bere. 2... 10,8 Egg 13,9 a ne N 
Sauerstoff . . . 26,3 Ren — R — 2.2.0 
Bemelel oe. 7,08 SRH = -— 0.2.20 


eg NT 7,0 Meran. 


Nachdem der Niederschlag in Wasser suspendirt 8 Tage lang 
mit Chlor in Berührung gewesen war, enthielt derselbe weit mehr 
Chlor; nach dem Trocknen über Schwefelsäure war seine Zusammen- 
setzung: 


En 
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aus Eiweiss aus Fibrin 
Kohlenstoff: “Hm MIA Dis 42,7 7%. Seren 
Wasserstoff HP IE BUNT DAT EZ 
Stickstär Ha 009 ROT N TERERETT 
Sauersiöf®. 97.0W27.0 A aaa: 
Schwefek". +. x. 1,3 er nn, 
Chlor 7.32 307 %24.7..14,0 ER WER 

100,0 u DRG UL MORE 


Beim Erwärmen auf 100° C. verlieren letztere Niederschläge fast 
die Hälfte ihres Chlorgehalts und erleiden dabei unter Färbung eine 
weitere Zersetzung. 

Vergleicht man die Uenanımiehreptung dieser Niederschläge mit 
der der ursprünglichen Blutbilder, so sieht man, dass ausser Chlor 
auch Sauerstoff eingetreten ist. Die Flüssigkeit, aus welcher der Nie- 
derschlag (bei Anwendung von Eiweiss) sich abgeschieden hat, ent- 
hält nach den neueren Angaben Mulder’s nur Salmiak und eine der 
Löslichkeit der Chlorverbindung entsprechende geringe Menge dersel- 
ben. Mulder nimmt hiernach an, dass die ersten Niederschläge, 
welche die Schwefelreaction auf Silberblech zeigen, durch blosse Ver- 
einigung des angewandten Blutbilders mit chloriger Säure (E1 O,), zum 
Theil unter Austreten von Wasser entstanden seien; in den zweiten 
längere Zeit mit Chlor behandelten Niederschlägen sei das Sulfamid 
in Ammoniak und unterschweflige Säure verwandelt, welche letztere 
mit dem Protein in Verbindung die doppelte Nenge chloriger Säure 
aufgenommen habe. Die Annahme von chloriger Säure in diesen Ver- 
bindungen wird durch kein Factum gestützt, ausser durch den erhöhten 
Sauerstoffgehalt derselben, und de Vry hat ausserdem gezeigt, dass 
chlorige Säure keinen Niederschlag mit Eiweiss giebt. Es lässt sich 
mit Sicherheit annehmen, dass das Chlor gegen die Blutbilder sich in 
derselben Weise verhalten wird, wie gegen andere organische Stoffe; 
es wird also das darin enthaltene Chlor als Substitut für Wasserstoff 
aufgenommen worden sein, und da der Sauerstoffgehalt erhöht ist, so 
wird gleichzeitig eine Oxydation oder eine blosse Aufnahme von Was- 
ser stattgefunden haben. Während Mulder annimmt, dass die Diffe- 
renz zwischen der ursprünglichen und der chlorhaltigen Verbindung 
durch 610; — HO = E10, — H ausgedrückt sei, stimmen die Re- 
sultate der Analysen weit besser mit der Differenz 1 — H-+H,0, 
—€10,;,-+-H, da nach Mulder’s Annahme die Analysen einen Ueber- 
schuss von 0,6 Proc. Wasserstoff ergeben hätten. Was die durch län- 
gere nn mit Chlor entstandenen Körper betrifft, so zeigt ihr 
bedeutend verminderter Stickstoffgehalt eine weiter gegangene Zer- 
setzung an. 

Bei der Behandlung dieser Stoffe mit wässerigem Ammoniak tritt 
der Chlorgehalt in Form von Salzsäure aus. Das hierbei auftretende 
sogenannte Oxyprotein haben wir schon früher (S. 153) beschrieben. 
Mulder nimmt an, dass sich hierbei Stickstoff entwickele, der Sauer- 
stoff aber in Verbindung mit dem Protein bleibe, also 


8(Pr + &10,) + NH, = 3(Pr + 0) +3HE1+N. 
Viel wahrscheinlicher ist es aber, dass die gechlorten Stoffe Chlor 
gegen Sauerstoff auswechseln, ähnlich wie die Chloressigsäure in 
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ER (oder Glycocoll) bei der Behandlung mit Ammoniak oder 
‚Alkalien übergeht. 

6. Verwandlung durch die Mischung von Salpeter- 
säure und Salzsäure (Königswasser). Während bei der Behand- 
lung mit concentrirter Salpetersäure die Blutbilder sich völlig lösen, 
findet bei der Einwirkung der Mischung von 2 Thln. rauchender Sal- 
petersäure und 1 Thl. concentrirter Salzsäure keine völlige Lösung 
statt, sondern es bleibt nach stattgefundenem. heftigem Aufschäumen 
eine gelbe, wachsartig zähe, leicht in Weingeist, nicht in Wasser lös- 
liche Materie, die etwa 1/; von dem Gewicht des ursprünglichen Blut- 
bilders beträgt. Sie ist von der Xanthoproteinsäure wesentlich ver- 
schieden, enthält jedoch wie letztere die Elemente der Salpetersäure 
und kein Chlor. 

Mühlhäuser hat die bei der Einwirkung von Königswasser ent- 
stehenden Producte einer ausführlichen Untersuchung unterworfen; 
wobei er folgendes Verfahren befolgte. Irgend ein Blutbilder (Eiweiss, 
Kleber oder Muskelfleisch) wird unter Erwärmen in rauchender Sal- 
petersäure gelöst und die Lösung, nöthigenfalls unter Wasserzusatz, 
filtrirt. Sie wird in einer Retorte noch warm mit ihrem halben Volumen 
Salzsäure gemischt und destillirt. 

Mit den sauren Dämpfen geht hierbei ein sehr flüchtiger Körper 
in weisslichen Tröpfchen über, der sich allmälig als schwere, gelbliche 
oder farblose Oelschicht unter der wässerigen Flüssigkeit absetzt. Beim 
Erkalten des Retorteninhalts scheidetsich eine klare, wasserhelle, syrup- 
artige Masse auf dem Boden aus, welche auf Zusatz von Wasser sich 
noch vermehrt. Wir wollen zuerst das flüchtige Product und hierauf 
die im Rückstand enthaltenen Stoffe näher beschreiben. 

Chlorazol nennt Mühlhäuser das schwere Oel, das sich in der 
Vorlage ansammelt. Es ist kaum gelblich gefärbt, ziemlich dünnflüssig, 
von äusserst heftigem Geruch und stark saurer Reaction; specif. Ge- 
wicht — 1,555. In Wasser ist es wenig löslich, leicht in Alkohol. Es 
lässt sich ER Wasserdämpfen unzersetzt lei aber nicht für sich; 
in höherer Temperatur verpufft es mit Heftigkeit. 

Bei dem Erhitzen des Oelsfürsich beginnt schon bei 104°C. die 
Zersetzung, welche sich durch Auftreten rother Dämpfe zu erkennen 
giebt. Später destillirt ein dem ursprünglichen ähnliches Oel über, das 
bei 140°C, siedet und ein specif. Gewicht von 1,628 hat. 

Wenn die nicht flüchtigen Producte der De en des Königs- 
wassers auf Blutbilder, welche wir weiter unten als e und d beschrei- 
ben, für sich mit rauchender Salpetersäure behandelt werden, so destil- 
liren dem ersten Chlorazol ähnliche Körper über, deren Zusammen- 
setzung jedoch abweichend gefunden wurde. 

In dem Folgenden zeichnen wir mit „Chlorazol das erste Pro- 
duct, mit »Chlorazol das durch Destillation daraus abgeschiedene, 
mit und aChlorazol die aus den nicht flüchtigen Producten e und d 
dargestellten Producte, deren Zusammensetzung die Analysen in fol- 
gender Weise ergaben: 
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aChlorazol. pChlorazol. cChlorazol. aChlorazol. 
Kohlenstof. . 18,9 19,4 12,8 14,0 12,0 12,8 130 132 
Wasserstoff. sul 32 132,0: SEHrnan 0,08 0,8 
Chlor! 3% 27 402, 45.00756, 275659) | 395,4, 383 36,8 — 
Stickstoff . . 118 1. ..0— RB, 10,5 Eu 


Sauerstoff . ir PR BE. Br On: N at en 


Die grosse Abweichung der analytischen Resultate von „Chlorazol 
macht es wahrscheinlich, dass dasselbe ein Gemenge ist, .Chlorazol und 
aChlorazol scheinen wesentlich identisch zu sein, obwohl beide kaum 
völlig rein gewesen sein möchten. Mühlhäuser giebt folgende For- 
meln für diese Stoffe: 

aChlorazol C; H; El; N, Os 
pChlorazol C,HRE1,N O, 
cChlorazol C,H,€1, N, O5 
aChlorazol) C,H E,N O;.. 


Die procentische Berechnung wollen wir zusammenstellen: 


Berechnet. Berechnet. Berechnet. Berechnet. 
C, 19,2 ankam ie EEG; ER 
HT 2 HB, NT 21 H 05 
€, 42,7 El;.59,7 ... El, 376 - 1, 37.4 
Ns. 11,2 Ne N, : 14,8 N 
0, 25,7 0, 17,8 02°, 88,8 Ol 

100,0 100,0 100,0 100,0 


Wenn wir die Formeln C,H,&1; (NO,) und C,H, €L, (N, 0,) als 
richtig annehmen dürfen, so sind diese Körper homolog mit dem Chlor- 
pikrin, C, 61, NO,, und ähnlichen Producten wie C, €1, N, Os, namentlich 
auch mit der Nitrocholsäure, welche Redtenbacher durch Behand- 
lung der Choloidinsäure mit Salpetersäure darstellte, und welche neue- 
ren Versuchen zufolge mit dem Trinitroform Schischkoff’s C, (NO,);H 
identisch ist. ; 

Die nicht flüchtigen Producte der Zersetzung der Blutbilder mit 


Königswasser trennte Mühlhäuser in folgender Weise. Beim Erkal- 


ten des Retorteninhalts scheidet sich eine klare wasserhelle Masse aus, 
deren Menge auf Zusatz von Wasser zunimmt. Die darüberstehende 
saure Flüssigkeit scheidet beim Eindampfen Krystalle von Oxalsäure 
sowie krystallinische Krusten von Fumarsäure aus, die durch wieder- 
holtes Auflösen in kochendem Wasser und Erkalten zu trennen sind, 
wobei die schwerer lösliche Fumarsäure zuerst auskrystallisirt. Die 
Identität der Fumarsäure wurde durch die Analyse der freien Säure 
und des Silbersalzes constatirt. 

Der in der Retorte abgeschiedene wasserhelle Körper ce wird 


gereinigt, durch wiederholtes Auskochen mit Wasser, worin er nur 


wenig löslich ist, und stellt dann eine an der Luft leicht röthlich oder 
bräunlich werdende Flüssigkeit dar, von saurer Reaction und der Consi- 


stenz des Terpentins. Er besitzt einen angenehmen, bittermandelartigen 


Geruch und bitteren Geschmack, macht auf Papier Fettflecke und löst 
sich leicht in Alkohol, weniger leicht in Aether. Sein specif. Gewicht 


') Die Formel des dChlorazols ist jedenfalls zu verwerfen, da dieser Körper 
hiernach völlig von den übrigen Stoffen verschieden wäre, in welchen aller Sauer- 
stoff als NO, anzunehmen ist. 
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ist 1,560. Er ist hygroskopisch und wird durch Wasseraufnahme dünn- 

flüssiger. Beim Erhitzen bräunt er sich, unter Entwickelung eines erst 

angenehmen, später scharfen Geruchs, und hinterlässt unter Aufblähen, 

ohne zu verpuffen, eine leicht zu verbrennende Kohle. Er löst sich in 

Alkalien und wird durch Säuren wieder unverändert gefällt. Krystal- 

linische Verbindungen desselben liessen sich nicht darstellen. 
. Die Analysen ergaben folgende Zusammensetzung: 


Berechnet, Gefunden. 
ATS RDRENE 5 EREN. 3:0 RD LEE En I re 
Os4 42,3 40,0 40,7 41,6 42,6 45,6 
% 3,5. 4,5 4,7 3,3 5,1 5.8 
€]; 31,3 34,4 31,8 30,4 32,8 29,2 
N 4,1 4,2 4,9 ai | 
107 18,8 — — NE _— — 


Die abweichenden Zahlenresultate deuten auch hier auf ein Ge- 
menge mehrerer Stoffe hin. 

Einen weiteren Körper d erhielt Mühlhäuser aus der sauren 
Mutterlauge des vorhergehenden Körpers, nachdem sie durch Eindampfen 
stark concentrirt war, durch Zusatz von Wasser. Unter Entwickelung 
eines aromatischen Geruchs scheiden sich hierbei braunrothe Tröpfehen 
ab, die auf dem Boden des Gefässes sich ansammeln. Der so erhaltene 
‚Körper ist eine braunrothe Flüssigkeit von ölartiger Consistenz, besitzt 
einen starken gewürzigen Geruch und saure Reaction. In Alkohol ist 
er leicht löslich, wenig in Wasser. In der Kälte wird er undurchsich- 
tig und starr. In Salpetersäure ist er viel löslicher als der Körper ce, 
dem erübrigens sonst ähnlich ist. In Alkalien löst er sich, aber kaum 
in Ammoniak; Metallsalze geben mit den Lösungen desselben amorphe, 
sehr gefärbte Niederschläge. 

Die Zusammensetzung desselben ist den Analysen zufolge: 


Berechnet. Gefunden. 

RES 350.8: 

Ehs.,.42.. I RE 

El, 24,2 DIA GN en 

N 3,1 OLE 

Os 32,8 ee ORTE 
100,0 


Sowohl der Körper c als der Körper d geben bei abermaliger 
Behandlung mit rauchender Salpetersäure flüchtige Producte (nämlich 
die früher ala „Chlorazol und Chlorazol beschriebenen Körper 
und ausserdem fette Säuren, worunter besonders Baldriansäure), wäh- 
rend der Rückstand in der Retorte Krystalle abscheidet und zuletzt 
wieder einen dem ursprünglichen ähnlichen Körper hinterlässt. Oxal- 
säure wird hierbei nicht gebildet. 

Löst man den Körper ce in dem hundertfachen Gewicht rauchender 
Salpetersäure und destillirt so lange, als mit der Salpetersäure Chlor- 
azol c übergeht, so scheiden sich beim Erkalten des Retorteninhalts 
weisse, lockere und seidenglänzende Nadeln aus, die einen angeneh- 
men, der Benzo& ähnlichen Geruch besitzen. Sie sublimiren unverän- 
dert, schon merklich bei 100°C., lösen sich leicht in Alkohol, auch in 
kochendem Wasser, wobei sie zuerst schmelzen. Mit Kali und Natron 
erhält man krystallinische Salze, die sich leicht gelblich oder röthlich 


Bin 


färben, mit Silberlösung einen amorphen, in verdünnter Lösung ge- 
latinirenden Niederschlag. 

Die Zusammensetzung dieser entschiedenen Säure wurde der For- 
mel C,H, €, O,; entsprechend gefunden, womit auch die Atomgewichts- 
bestimmungen einzelner Salze nahe übereinstimmen. Ihren .Eigen- 
schaften zufolge scheint sie nicht mit der Bichlorsalieylsäure von 
Cahours identisch, sondern nur isomer zu sein; vielleicht entspricht 
sie vielmehr der Oxybenzo&säure, deren gechlorte Producte man jedoch 
nicht untersucht hat. | 

In der Mutterlauge dieser Krystalle ist in grosser Menge ein dem 
Körper£c sehr ähnlicher Stoff gelöst, der durch weitere Behandlung 
mit Salpetersäure nicht verändert wird. Seine Zusammensetzung ent- 
spricht der Formel CH; €&1,NO,. Nach dem Waschen mit heissem 
Wasser ist er klar, diekflüssig, schwer löslich in Wasser, leicht in war- 
mer Salpetersäure, sowie in Alkohol und Aether. Er ist nicht flüchtig 
und entwickelt beim Erhitzen reizend riechende Dämpfe. 

Mit Natron und Kali bildet derselbe krystallisirte Salze, mit den 
übrigen Metalloxyden aber unkrystallinische Massen, welche mehr 
Base enthielten, als 1 Atom nach obiger Formel entspricht. Der Zusam- 
mensetzung, aber nicht den Eigenschaften nach, entspricht dieser Kos 
der Bichlornitrocarbolsäure Laurent’s. 

Der Körper d gab bei Behandlung mit rauchender Salpetemiieieäl 
den als „Chlorazol bezeichneten flüchtigen Körper, und ausserdem 
flüchtige fette Säuren, worunter Baldriansäure, sowie im Rückstande 
ein kr Katullstidehes und ein ölartiges Product. 

Beim Frkalten des Retorteninhalts scheidet sich ein feines, krystal- 
linisches Pulver ab, welches in seinem Verhalten der vorherbeschriebe- 
nen krystallinischen Säure ähnlich, aber doch bestimmt davon verschie- 
den ist. Die zweite Säure ist bei gewöhnlicher Temperatur geruchlos, 
schwerer löslich in heissem Wasser als ersterer Körper, sehr löslich in 
Alkohol, woraus sie in weissen, sehr feinen Nadeln krystallisirt. Sie 
schmilzt beim Erhitzen und sublimirt in äusserst lockeren Nadeln, un- 
ter Entwickelung aromatischer, zum Husten reizender Dämpfe. Die 
Ausbeute an diesem Stoff ist nur gering. 

Die Analysen führten zu einer mit der Formel C,;H;61, O, über- 
einstimmenden Zusammensetzung, wonach man die Säure als ein Sub- 
stitutionsproduct der Toluylsäure oder der anisyligen Säure betrach- 
ten könnte. 

Der in der Mutterlauge des vorhergehenden Körpers gelöste ölar- 
tige Körper wird durch Verdampfen der Salpetersäure und Zusatz von 
Wasser erhalten. Er gleicht dem Körper d, nur ist er consistenter und 
lässt sich unverändert Q) destilliren, wobei ein eigenthümlicher Geruch 
auftritt. Die Analysen führten zu der Formel Cy,H,s &1, NO7Js, die für 
einen unzersetzt flüchtigen Körper zu verwerfen ist. Die Verbindungen 
desselben mit Basen sind amorph, orange oder braunroth gefärbt, und 
enthalten fünfmal mehr Base als 1 Aeq. nach obiger Formel verlangt. 

Der Schwefel der Blutbilder tritt bei der Zersetzung in der Form 
von Schwefelsäure aus; offenbar ist ferner der ganze Stickstoffgehalt 
derselben ausgeschieden worden, da in den neugebildeten Producten 
sämmtlicher Stickstoff in der Form von Untersalpetersäure enthalten 
ist, wie man daraus schliessen kann, dass dieselben bei dem Glühen 
mit Natron-Kalk nur geringe Mengen von Ammoniak entwickeln. 
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7. Verwandlung durch übermangansaures Kali. Werden 
die Blutbilder in Wasser gelöst oder darin vertheilt, mit übermangan- 
saurem Kali bei gelinder Wärme (40°C.) behandelt, und dasbald auftre- 
tende freie Alkali von Zeit zu Zeit durch verdünnte Schwefelsäure zum 
Theil gesättigt, so bildet sich, nach Bechamp’s!) Angabe, Harnstoff, 
den man nach stattgefundener Entfärbung auf folgende Weise isoliren 
könne. Man neutralisirt nach dem Filtriren die Flüssigkeit genau mit 

Schwefelsäure, engt im Wasserbade ein und mischt starken Weingeist 
zu. Die von dem niederfallenden schwefelsauren Kali und schwefelsau- 
rem Ammoniak abfiltrirte Flüssigkeit wird abermals eingeengt, und der 
Rückstand mit wasserfreiem Alkohol behandelt, der beim Verdunsten 
reinen Harnstoff auskrystallisiren lasse. Bei unvolltsändiger Oxydation 
mit übermangansaurem Kali entsteht neben Harnstoff eine stickstoff- 
haltige Säure, die mit Kali verbunden, von Alkohol nicht gelöst wird. 

Städeler?) erhielt bei der Wiederholung dieser Versuche andere 
Resultate. Aus 6 Grm. trockenem Albumin wurde keine Spur von 
Harnstoff, aber eine beträchtliche Menge von Benzo&säure erhalten; 
zur völligen Oxydation wurden hierbei 20 Grm. übermangansaures Kali 
verbraucht. 2 

8. Verwandlungen ‘durch Einwirkung von Braunstein 
oder chromsaurem Kaliund Schwefelsäure. Durch gleichzeitige 
Einwirkung von Säuren und Sauerstoff im Entstehungszustande werden 
die Blutbilder mit Leichtigkeit zersetzt. Guckelberger, der diehier- 
bei auftretenden flüchtigen Producte einer sorgfältigen Untersuchung 
unterwarf, erhielt bei der Behandlung der Blutbilder mit verdünnter 
Schwefelsäure und Braunstein (indem Verhältniss von 1 Thl. trockener 
Substanz 31/, Thl. Schwefelsäurehydrat, 30 Thle. Wasser und 3 Thle. 
Braunstein) folgende Resultate. Beim Erhitzen der Mischung in einer 
geräumigen, mit gut gekühlter Vorlage versehenen Retorte tritt bald 
ein lebhaftes Aufbrausen ein und es geht eine Flüssigkeit von scharfem, 
später bittermandelartigem Geruch über, welche durch weisse Flocken 
getrübt ist. Diese Flüssigkeit enthält ein Gemenge von organischen 
Säuren und den meisten der dazu gehörigen Aldehyde, welches Ge- 
menge sich durch Neutralisation mit Kalk und abermalige Destillation 
in zwei Hauptgruppen — saure und nichtsaure Producte — trennen 
lässt. Die hierbei übergehenden, nichtsauren Producte werden durch 
wiederholte RBRectificationen concentrirt, bis das Destillat sich in 
zwei Schichten theilt, deren obere durch fractionirte Destillation in 
Aldehyd, C,H,O,, Propional, C; H,05, Butyral, C;H, 0,5, und 
Bittermandelöl, C},H,0O,, getrennt werden kann. Die bei dem 
Kalk zurückbleibenden Säuren werden durch kohlensaures Natron in 
Natronsalze übergeführt, und die Säuren theils durch Krystallisation der 
Salze, theils durch Rectification in freiem Zustande von einander geschie- 
den. Auf diese Weise gelang es Guckelberger als saure Producte 
Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure, Buttersäure, Bal- 
driansäure, Capronsäure und Benzo&säure nachzuweisen. Albu- 
min, Fibrin, Casein und Leim liefern bei dieser Behandlung qualitativ 
die nämlichen Producte, in Betreff ihrer Quantität haben sich aber 
einige Abweichungen gezeigt. Das Casein liefert z. B. am wenigsten 


D) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. C., S. 247; Chem. Centralbl. 1857, 8. 127. 
2) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXU, S. 251; Chem. Centralbl. 1858, $. 90, 
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Aldehyd und Essigsäure, mehr schon Albumin und Fibrin, am meisten 
aber der Leim. Dagegen giebt Casein das meiste Bittermandelöl, 
weniger geben Albumin und Fibrin, am wenigsten der Leim. Das 
Fibrin unterscheidet sich von den übrigen durch die reichliche Aus- 
beute an Buttersäure und deren Aldehyd, während der Leim am 
meisten Valeriansäure giebt. 

Der Rückstand in der Retorte enthält neben freier Schwefelsäure 
und schwefelsaurem Manganoxydul bedeutende Mengen von schwefel- 
saurem Ammoniak. Auf Zusatz von Kalkhydrat entwickelt er einen 
deutlichen Geruch nach flüchtigen organischen Basen; andere Producte 
wurden darin nicht gesucht. 

Keller hat diese Versuche mit Weizenkleber wiederholt und im 
Wesentlichen dieselben Resultate erhalten, mit der Ausnahme, dass er 
kein Butyral, dagegen Valeral, C,oH}o Os, erhielt, welches letztere in 
ähnlicher Weise wie Butyral mit Ammoniak eine krystallinische Ver- 
bindung bildete. 

Guckelberger hat auch die Zersetzung der Blutbilder durch 
eine Mischung von chromsaurem Kali und Schwefelsäure studirt. Ein 
Gewichtstheil des Blutbilders wurde mit 2 Thin. saurem chromsauren 
Kali, 31, Thln. Schwefelsäurehydrat und 30 Thln. Wasser der Destil- 
lation unterworfen. Das Destillat besitzt in diesem Falle einen be- 
täubenden Geruch nach Blausäure; es wurde in ähnlicher Weise, wie 
vorher angegeben, in saure und nichtsaure Producte getrennt. Letztere 
bestanden aus Propional (oder Aceton?’), Valeronitril und wenig 
Bittermandelöl; die sauren aus Blausäure (welche zuerst durch 
Quecksilberoxyd weggenommen wurde), wenig Ameisensäure, Essig- 
säure, Buttersäure, Valeriansäure, Benzo&äsäure und Spuren 
von Capronsäure. Ausserdem zeigte sich in geringer Menge ein 
schweres nach Zimmtöl riechendes Oel. Es fehlen also unter diesen 
Producten Aldehyd und Butyral, welche bei der Behandlung mit 
Schwefelsäure und Braunstein auftreten, dagegen finden sich hier zwei 
neue Producte, Blausäure und Valeronitril. Offenbar wurden im 
ersten Fall durch die freie Schwefelsäure diese Nitrile in Ameisensäure 
und Valeriansäure und Ammoniak zersetzt. 

Die Beobachtung hat gezeigt, dass die Blutbilder bei der Behand- 
lung mit Schwefelsäure und Braunstein nicht unmittelbar in die vorher 
erwähnten Producte zerfallen; es geht vielmehr eine Spaltung in Leuein, 
Tyrosin, Glycocoll (?) und ähfiliöhe Körper einerseits, und andere nicht 
näher untersuchte stickstofffreie Producte voraus. Liebig hat gezeigt, 
dass bei der Behandlung mit verdünnter Schwefelsäure und Braun- 
stein Glycocoll Blausäure, Leuein aber Valeronitril liefert, während 
Leuein mit Bleihyperoxyd und Wasser vorzugsweise Butyral und Am- 
moniak giebt. 

9. Verwandlungen durch Fäulniss. InBerührung mit Was- 
ser und Luft gehen die Blutbilder bei gewöhnlicher Temperatur leicht in 
freiwillige Zersetzung über. Diese in allen organischen Wesen vor- 
kommenden Stoffe sind es hauptsächlich, welche zuerst in Fäulniss über- 
gehen, und indem sie die Zersetztung auf die anderen, für sich der 
Fäulniss nicht leicht fähigen Stoffe übertragen, das Zerfallen dersel- 
ben veranlassen. 

Die bei der Fäulniss der Blutbilder auftretenden Stoffe sind von 
Iljenko am Casein, von Bopp am Albumin, Fibrin und Casein studirt 
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worden. Alle Blutbilder liefern hierbei die nämlichen Producte; Un- 
terschiede in der relativen Menge liessen sich, bei der Unmöglichkeit 
die einzelnen Producte vollständig zu trennen, nicht wahrnehmen. 

Werden die Blutbilder mit der 40- bis 50fachen Wassermenge bei 
einer Temperatur von 25° bis30°C. unter Luftzutritt 5 bis 6 Wochen 
stehen gelassen, so entsteht eine durch feinen Schlamm getrübte Flüs- 
sigkeit, welche den bekannten Fäulnissgeruch in hohem Grade besitzt, 
Die für sich nicht filtrirbare Flüssigkeit wird durch Zusatz von Kalk 
soweit geklärt, dass sie colirt werden kann. Destillirt man hierauf die 
Lösung unter Zusatz von etwas Kalkmilch, so geht neben Ammoniak 
der Körper über, dem der starke heftige Geruch angehört. Nach mehr- 
maliger Rectification des Destillates, zuletzt unter Zusatz von Phosphor- 
säure, scheidet er sich in dem Kühlrohr in Form farbloser Blättchen 
ab, und aus dem Destillat lässt sich durch Schütteln mit Aether und 
Verdunsten der ätherischen Lösung noch mehr davon in zu Gruppen 
vereinigten Blättchen erhalten. Derselbe zeigt den Geruch faulender 
Stoffe, sowie den bei dem Schmelzen der Blutbilder mit Kalihydrat 
auftretenden Geruch, im höchsten Grade. Bei dem Erwärmen mit Salz- 
säure oder verdünnter Schwefelsäure färben sich die Krystalle anfangs 
rosenroth, und verwandeln sich später in dunkelbraun gefärbte Oeltröpf- 
chen, welche sich allmälig in der Flüssigkeit lösen. Beim Erwärmen 
mit Kali entwickelt der Körper einen schwächeren, dem des Anilins 
nicht unähnlichen Geruch. 

Die bei der ersten Destillation zurückbleibende Flüssigkeit wird 
mit Schwefelsäure versetzt, so lange sich noch Gyps ausscheidet und 
dabei soweit mit Wasser verdünnt, dass die flüchtigen Säuren gelöst 
bleiben. Bei der Destillation geht hierauf eine bedeutende Menge von 
flüchtigen Säuren über, unter welchen Essigsäure, Buttersäure 
und Valeriansäure sich mit Sicherheit erkennen lassen; Propion- 
säure schien nicht vorhanden zu sein I). Nach dem Abdestilliren dieser 
Säuren wird der Rückstand mit essigsaurem Bleioxyd versetzt, wobei 
neben schwefelsaurem Bleioxyd sich Flocken abscheiden, die sich zu 
einer pech- oder pflasterartigen Masse vereinigen. Durch Zerlegung 
mit Schwefelwasserstoff erhält man daraus eine braune ölartige Säure, 
welche in heissem Wasser, Alkohol und Aether löslich ist. Die Flüs- 
sigkeit, aus welcher die unlöslichen Bleisalze sich abgeschieden haben, 
liefert nach Entfernung des gelösten Bleioxyds mit Schwefelwasserstoff 
beim Abdampfen eine syrupartige Masse, die sich bald mit Krystallen 
von Leuein füllt. Bei der Behandlung mit Weingeist bleibt das Leuein 
grösstentheils zurück; das in Lösung übergegangene kann durch aber- 
maliges Verdunsten und Behandeln des Rückstandes mit absolutem Al- 
kohol noch erhalten werden. Versetzt man die alkoholische Lösung 
hierauf mit Aether, so schlägt sich eine schmierige Masse nieder, wäh- 
rend der Aether Fett und etwas von der vorher erwähnten öligen 
Säure gelöst behält. Der durch Aether erhaltene Niederschlag, offen- 
bar ein Gemenge, schmeckt sauer, löst Kalk, Baryt und Bleioxyd auf, 
und bildet mit letzterem eine in Alkohol zum Theil lösliche Verbin- 
dung. Dieser Niederschlag enthält kein Tyrosin, welches jedoch, nach 
der Behandlung desselben mit kochender verdünnter Schwefelsäure 


D) Nach Brendecke (Archiv. d. Pharm., Bd. LXX, $. 26) bildet sich ausser 
obigen Säuren zuweilen auch Caprinsäure. 
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auftritt, und nach Entfernung der Schwefelsäure mit essigsaurem Blei- 
oxyd und des gelösten Bleies mit Schwefelwasserstoff beim Eindampfen 
auskrystallisirt. 

Bei der Fäulniss der Blutbilder treten also wesentlich dieselben 
Stoffe auf, welche bei der Zersetzung derselben mit Säuren oder Kali- 
 hydrat entstehen, nämlich Ammoniak, flüchtige fette Säuren, Leuein, 
Tyrosin (oder ein Tyrosin liefernder Stoff), nicht flüchtige ölartige 
Säuren und ein krystallinischer Stoff vom Geruch der Faeces. Es sind 
aber ohne Zweifel noch mehrere bis jetzt noch nicht isolirte Pro- 
ducte darin enthalten; so ist das Käseoxyd, welches Braconnot und 
Proust aus gefaultem Käse darstellten, wohl dem grössten Theil nach 
Leuein, enthält aber ausserdem einen schwefelhaltigen Körper beige- 
mengt, so dass der Schwefelgehalt desselben 3 bis 4 Procente betragen 
kann. Der Schwefelgehalt der Blutbilder entwickelt sich nur zum 
Theil-in der Form von Schwefelammonium, ein anderer Theil bleibt 
in organischer Verbindung zurück, ohne dass es bis jetzt geglückt wäre, 
dieselbe zu isoliren. 

Das von ©. Hesse!) neuerdings als Pseudoleucin beschriebene 
schwefelhaltige Product der Fäulniss von Hefe, welchem er die Formel 
C;;H39 N; 0,28 giebt, und dessen Eigenschaften wesentlich mit denen 
des Leucins übereinkommen, ist offenbar „leichfalls nur mit einem 
schwefelhaltigen Körper in geringer Menge verunreinigtes Leuein. 
Dividirt man obige Formel durch 3, so erhält man C,H, NO, 41/35, 
also.die Formel des Leueins und !/; Aeq. Schwefel. 

Die im Vorhergehenden ausführlich beschriebenen Verwandlungen 
zeigen, dass die Blutbilder äusserst complexe Verbindungen sind, welche 
sehr viele nähere Bestandtheile enthalten. Aehnlich wie die Hippur- 
säure als mit Glycocoll gepaarte Benzo&säure sich betrachten lässt, so 
kann man die Blutbilder als gepaarte Verbindungen von Benzo&säure 
und fetten Säuren mit Tyrosin, Leucin, Glycocoll und ähnlichen, zum 
Theil noch nicht näher bekannten stickstoffhaltigen, amidartigen Ver- 
bindungen betrachten. Der Typentheorie zufolge wird man dieselben 
als den gemischten Ammoniak- und Wassertypen angehörig betrachten 
müssen, ohne dass man jedoch im Stande wäre, die Radicale näher zu 
bezeichnen. Es ist selbst ungewiss, ob sämmtlicher Stickstoff als Am- 
moniakstickstoff, oder ob ein Theil desselben als Cyan darin anzuneh- 
men ist. Ohne Zweifel sind es die höchst potenzirten Verbindungen der 
Natur, deren Zusammensetzung viel verwickelter ist, als die aller bis 
jetzt künstlich dargestellten Körper. Nehmen wir an, dass die Blut- 
bilder alle demselben Typus angehören, dass dagegen in einzelnen ein 
Radical vorhanden ist, welches in anderen durch Wasserstoff oder an- 
dere Radicale vertreten ist, so hat die grosse Uebereinstimmung dersel- 
ben im Allgemeinen, sowie die Unterschiede derselben in anderen Be- 
ziehungen nichts Auffallendes. Unsere Kenntniss der Constitution die- 
ser wichtigen Körper ist leider noch höchst unbedeutend; aber sie 
wird keine Fortschritte machen, so lange man die der Erfahrung so 
sehr widersprechende Proteintheorie als Leitpunkt für weitere Unter- 
suchungen wählt. | 4. S. 


Blutblau oder Hämacyanin, ein nach Lassaigne, Lecanu 
undnach Sanson im Blut vorkommender blauer Farbstoff, den Fr. Simon 


!) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXX, 8. 34. | 
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u. A. nicht darstellen konnten (s. Blutfarbstoffe und Hämacyanin 
(Bd. III, 8. 756). 


Blutbraun oder Hämaphäin s. unter Blutfarb- 
stoffe 8. 177. 


Blutfarbstoffe, Das Blut der Wirbelthiere enthält einen 
in den Blutkörperchen eingeschlossenen rothen Farbstoff; in geringerer 
Menge lassen sich aber aus dem Blut noch andere gefärbte Stoffe dar- 
stellen, die man als Hämaphäin (Blutbraun) Hämacyanin (s. d. Art. 
Bd. III, S. 756) bezeichnet. In dem Blut einzelner wirbellosen Thiere, 
z. B. Helix pomatia, Limulus Cyclops u. a. findet sich ein blau gefärbter 
Stoff, während bei gewissen Seethieren (Ascidien) das Blut erst durch 
Einwirkung der Luft eine blaue Farbe annimmt. Nach den Angaben 
von Harless und v. Bibra enthält das Blut dieser Thiere an der 
Stelle von Eisen Kupfer, und der durch Ammoniak in mit Alaun ver- 
setzteem blauen Blut hervorgebrachte Niederschlag, der den Farbstofl 
enthält, ist namentlich reich an Kupfer. Der gefärbte kupferhaltige 
Körper ist übrigens noch nicht isolirt worden (vergl. Art. Blutasche). 

Blutroth, Hämatosin, Hämatin. Das in den Blutkügelchen 
neben einem eiweissartigen Körper (Globulin) vorkommende Blutroth 
lässt sich nicht ohne wesentliche Veränderung seiner Eigenschaften für 
sich darstellen. So lange es. mit dem löslichen Globulin vermengt ist, 
kann man es in allen Verhältnissen mit Wasser vermischen. Coagulirt 
man aber den Eiweisskörper durch Erhitzen zum Kochen, oder durch 
‘Zusatz von Säuren, so scheidet sich zugleich das Blutroth ab. Aus 
dem Niederschlage lässt sich aber durch Behandlung mit säurehaltigem 
Alkohol ein roth gefärbter Stoff ausziehen und aus der Lösung für 
sich gewinnen. Zur Darstellung desselben hat Lecanu!) folgende 
Methode angegeben. | 

Man fügt zu Blut, welches durch Schlagen von Fibrin befreit ist, 
tropfenweise verdünnte Schwefelsäure, bis es coagulirt ist, setzt etwas 
Alkohol zu, colirt und presst den Rückstand aus. Man zieht nun den- 
selben mit schwefelsäurehaltigem kochendem Alkohol aus und filtrirt 
nach dem Erkalten. Die Lösung wird mit Ammoniak versetzt, nach 
längerem Stehen vom Niederschlag abfiltrirt, die Lösung eingedampft 
und der hierbei bleibende Rückstand mit Wasser, Alkohol und Aether 
vollständig ausgezogen. 
| Eine ähnliche Methode hat Berzelius?) angegeben; die von er- 
Sterer wesentlich darin abweicht, dass man erst durch Vermischen des 
Blutes mit dem vierfachen Volumen concentrirter Glaubersalzlösung 
die Blutkörperchen durch ein Filter abscheidbar macht. Die auf dem 
Filter gesammelten, mit Glaubersalzlösung gewaschenen Blutkügelchen 
werden mit Alkohol, dem etwas Schwefelsäure zugesetzt wurde, aus- 
gekocht, die Lösung mit etwas kohlensaurem Ammoniak versetzt und 
nach dem Erkalten von dem Niederschlag abfiltrirt. Das Filtrat ent- 
hält das Hämatin gelöst, welches durch Eindampfen erhalten und durch 
Aether von Fett befreit wird. 

Nach Wittich?) erhält man das Hämatin auf folgende Weise. 
_Defibrinirtes (oder durch Schütteln mit Aether gesättigtes und filtrirtes) 

?) Annal. de chim. et de phys. [2] T. XLV, p. 5; Annal. d. Pharm. 


Bd. XXVI, S. 76. — ?) Lehrbuch, 3. Aufl. Bd. IX, S. 68. — ®) Journ. f, prakt, 
Chem. Bd. LXI, S. 11; Pharm. Centralbl. 1854, 8. 345. 
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Blut wird mit sehr concentrirter Lösung von kohlensaurem Kali ver-- 
mischt, bis es sich in eine farblose Flüssigkeit und ein Gerinnsel ge-. 
trennt hat, das man abfiltrirt, bei 50°C. trocknet und mit absolutem 
Alkohol einige Tage bei mässiger Wärme (unter 50°C.) digerirt. 
Die abfiltrirte Lösung enthält das Hämatin, das durch Eindampfen er- 
halten werden kann. 

Wird durch Kochen coagulirtes Blut längere Zeit mit kochendem 
Wasser ausgewaschen, so ist die abältrirte Lösung anfangs farblos; 
nach längerem Auswaschen erscheint, sobald nämlich der grösste Theil 
der Salze entfernt ist, die ablaufende Flüssigkeit roth gefärbt. Aus 
dieser Lösung lässt sich der gelöste Farbstoff durch Salzlösungen voll- 
ständig fällen. Die Eigenschaften dieses in Wasser löslichen Farb- 
stoffs sind noch nicht näher untersucht. 

Das Hämatin wird hierbei als schwarzrothe, etwas metallisch 
glänzende, geruch- und geschmacklose Masse erhalten, die in Wasser, 
Alkohol und Aether gänzlich unlöslich ist. Selbst von verdünnten 
alkalischen (wässerigen oder alkoholischen) Flüssigkeiten wird es mit 
blutrother Farbe gelöst; auch mit Salzsäure oder Schwefelsäure ver- 
setzter Alkohol löst es mit braunrother Farbe auf, scheidet es aber 
beim Vermischen mit Wasser wieder ab. Wässerige Salzsäure oder 
Schwefelsäure lösen es nicht; Salpetersäure dagegen löst es unter Zer- 
setzung, wobei rothe Dämpfe entweichen, zu einer braunen Flüssigkeit. 
Durch Chlorwasser wird es in farblose Flocken verwandelt, wobei 
Eisen in Lösung übergeht. 

Es vereinigt sich beim Ueberleiten von trockener Chlorwasserstoff- 
säure damit zu einer violettroth gefärbten, in Alkohol mit schön rother 
Farbe löslichen Verbindung. 

Ammoniakgas wird von Hämatin nicht aufgenommen. 

Die braunrothe Lösung des Hämatins in schwefelsäurehaltigem 
Alkohol wird durch Sättigen mit Alkalien blutroth; in durchfallendem 
Licht erscheint sie in dünnen Schichten saftgrün, in dieken Schichten 
jedoch roth. Neutralisirt man mit Ammoniak, so tritt die grüne Fär- 
bung erst auf Einleiten von Kohlensäure hervor, dagegen wird die Lö- 
sung beim Verdünnen mit Wasser dichroistisch. 

Die ammoniakalische Lösung des Hämatins ergiebt mit Silber-, 
Kupfer- und Bleilösungen Niederschläge. In dem mit verdünnter Salpe- 
tersäure behandelten Silberniederschlag fand Mulder 15,5 Proc. Silber. 

Die Zusammensetzung des Hämatins fand Mulder!) im Mittel von 
6 Analysennahe übereinstimmendmit der Formel O44H9a5 N; 0; Fe; nämlich: 

Aeg. Berechnet Mulder 

RK onlenstäff "N TOD RE U RN. 

Wasserstüfll. wm... a0 me u EDS ee 

StickstötEnt "a ar een A er er Lid 

Bauerstolt FEN RN en Do re 

Bisen MI RT re EEE Lin 


100,00... .. 100,00 


Der ansehnliche Eisengehalt, sowie das Verhältniss zwischen den 
übrigen Elementen, zeigen die völlige Verschiedenheit des Hämatins 
von den eiweissartigen Körpern. 


») Bulletin de Neerl. 1839, p. 75; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XVII, 8. 281. 
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Man kann dem Hämatin den Eisengehalt völlig entziehen, wodurch 
es in eine gleichfalls roth gefärbte, aber von dem Hämatin völlig ver- 
schiedene Substanz übergeht. 

Mischt man nämlich Hämatin mit concentrirter Schwefelsäure, 
und setzt nach längerem Stehen Wasser zu, so bildet sich, nach Mul- 
der’s Angabe, unter Entwickelung von Wasserstoffgas (was jedoch 
‚nicht erwiesen, sondern höchst unwahrscheinlich ist) ein dunkel gefärb- 
ter Niederschlag, der bei wiederholter Behandlung mit concentrirter 
Schwefelsäure zuletzt frei von Eisen erhalten wird. Nach dem Waschen 
mit Wasser besitzt es eine dunkelviolette Farbe. Die Zusammensetzung 
desselben ist, nach Mulder, C,H; N, 0, (gefunden 69,2 Kohlenstoff 
und 5,9 Wasserstoff, berechnet 70,2 Kohlenstoff und 5,9 Wasserstoff 
in 100 Theilen). | 

Mulder hat die Ansicht ausgesprochen, dass bei dieser Verwand- 
lung nur Eisen austrete, ohne dass die übrigen Elemente eine Ver- 
änderung erlitten. Die Formeln der beiden Stoffe sind übrigens un- 
wahrscheinlich, da die analytischen Resultate zu weit von der Berech- 
nung abweichen. 

Man hat früher viel darüber gestritten, in welcher Verbindungs- 
weise das Eisen im Blutfarbstoff enthalten sei, und Mulder sprach aus, 
dass das Eisen darin im metallischen Zustande vorkomme. Diese 
Ansicht entspricht ganz der in der älteren Proteintheorie Mulder’s 
sich geltend machenden Anschauung, dass der Schwefel nur lose an 
das Protein geknüpft sei und gegen Kali sich wie freier Schwefel ver- 
halte. Solche Streitfragen gehören jedoch einer früheren Periode an; 
denn obgleich nach dem jetzigen Zustande der Chemie die Frage wohl 
eine Bedeutung hat, ob Eisen, wie im Eisenchlorür, mit dem Aequiva- 
lent 28 oder, wie im Eisenchlorid, mit dem Aequivalent 18,7 in einer 
Verbindung vorkomme, so wird man doch der Ansicht, dass metalli- 
sches Eisen ein Bestandtheil einer chemischen Verbindung sei, keinen 
Sinn unterlegen können. Die angeführten Eigenschaften des Blutfarb- 
stoffs zeigen, dass das Eisen darin sich nicht gegen andere Metalle 
durch doppelte Zersetzung austauschen lässt, in welcher Beziehung es 
sich wie das Eisen der Ferrocyan- und Ferrideyanverbindungen ver- 
hält. Durch Schwefelalkalimetalle lässt sich übrigens das Eisen all- 
mälig als Schwefeleisen ausfällen. 

Von den übrigen Verwandlungen des Hämatins ist wenig bekannt. 

Der durch Einleiten von Chlorgas in eine Mischung von Hämatin 
und Wasser erhaltene farblose eisenfreie Körper zeichnet sich durch 
einen beträchtlichen Gehalt an Chlor (29,3 Proc.) aus. Mulder gab 
ihm die Formel C,4,H33 N3 O0, 4 6 €10;, indem er, ähnlich wie in den 
chlorhaltigen Zersetzungsproducten der Eiweisskörper, chlorige Säure 
als Bestandtheil annahm. 

Leyer und Köller!) erhielten durch Kochen von Hämatin mit 
verdünnter Schwefelsäure reichliche Mengen von Tyrosin und Leucin. 
Nach einer vorläufigen Angabe von ©. G. Lehmann?) soll der Farb- 
stoff des Blutes sich krystallinisch darstellen lassen, und in diesem Zu- 
stand in Alkohol gelöst, mit Salpetersäure gekocht, unter Verlust alles 
Stickstoffs in eine stickstofffreie Säure und eine andere Substanz über- 


| ») Annal. d. Chem. u. Pharm. ‚Bd. LXXXIU, S. 337; Journ. f. prakt. Chem. 
Bd. LVIN, S. 273. = *) Compt. rend. T. XL, p. 774. 
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gehen, welche mit Hefe zusammengebracht in Alkohol und Kohlensäure 
zerfalle und das Kupferoxyd in alkalischen Lösungen wie Zucker re- 
dueire. 

Die Verwandlung des Hämatins im thierischen Organismus ist 
nicht bekannt; unter gewissen Umständen geht es jedoch in einen kry- 
stallinischen gefarnen Stoff, das Hämatoidin, über. 

Hämatoidin. Dieser zuerst von Virchow genauer u 
risirte krystallinische Körper findet sich sehr häufig, wo Blut längere 
Zeit, ausserhalb der Blutgefässe, in dem thierischen Körper stagnirt. 
In diesen Extravasaten bildet es sich nach Verlauf von 18 bis 21 Ta- 
gen. Es ist nicht zu bezweifeln, dass es aus dem Hämatin entsteht, 
obwohl die Verwandlung bis jetzt nicht künstlich bewirkt werden 
konnte. 

Von der Gegenwart des Hämatoidins in Extravasaten überzeugt 
man sich am besten durch das Mikroskop; die Gewinnung desselben 
muss in mechanischer Trennung von beigemengten in Aether, Alkohol 
und Wasser unlöslichen Stoffen bestehen, da das Hämatoidin darin un- 
löslich ist, und aus seinen Lösungen in Alkalien oder Säuren nicht wie- 
der erhalten werden kann. 

Robin!) fand einmal in einer Lebercyste eine bedeutende Menge 
(3 Grm.) Hämatoidin ausgeschieden. Es bildete harte, zerbrechliche 
Nadeln und schiefrhombische Prismen von 118° und 62°, die eine leb- 
haft orangerothe Farbe besassen. Es ist, wie erwähnt, unlöslich in 
Wasser, Alkohol und Aether, flüchtigen Oelen und in Essigsäure. Es 
löst sich leicht mit rother Farbe in Ammoniak, doch wird die Lösung 
bald gelb, zuletzt braun. Kaustisches Kali macht die Krystalle auf- 
schwellen und löst sie allmälig; durch Zusatz von Essigsäure entsteht 
hierauf keine Fällung (Robin). Concentrirte Schwefelsäure macht die 
scharfen Contouren der Krystalle verschwinden, und veranlasst einen 
Farbenwechsel, der von Braunroth in Grün, Blau, Rosa und zuletztin ein 
schmutziges Gelb übergeht, wobei allmälig Lösung erfolgt (Virchow). 
In Salpetersäure löst es sich mit dunkelrother, in Salzsäure in gerin- 
ger Menge mit gelber Färbung (Robin). 

Die Zusammensetzung des Hämatoidins wurde von Robin und 
Riche ermittelt; sie fanden in demselben nur Spuren von Aschen- 
bestandtheilen, ich Eisen und Alkalisalze. Aus der Analyse lei- 
teten sie die Formel C,H, NO; ab; 


Sehnde. Berechnet. 
Kohlenstoff... 4.43 65,05..,,65,85 64,12 
Wasserstoff: an Hr 2.06,8.4.,1006,47 6,87 
Stiekstofl,.st.ka so en LTE — 10,69 
Sauerstoff. . 2 2.0.0. — 18,32 
100,00 


Diese Formel hat gar keine Berechtigung, indem sie sich von 
den gefundenen Resultaten weit entfernt, nnd der Bemerkung von’ 
Robin, dass hiernach das Hämatoidin aus dem Hämatin durch Aus- 
treten von Eisen und Eintreten von Wasser entstehe, fehlt jede Stütze. 

Verdeil und Dollfus?) geben an, dass sie auf folgende Weise 


!) Compt. rend. T. XLI. p. 506; Journ. f, prakt. Chem. Bd. LXVII, S. 161; 
Pharm. Centralbl. 1855, S. 866. — ?) Compt. rend. T. XXX, p. 657; Annal. d, 
Chem. u. Pharm. Bd. LXXIV,.S, 214. 
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aus Ochsenblut Krystalle erhielten, welche dem Hämatoidin ähnlich 
waren. Durch Erhitzen coagulirtes Blut wird filtrirt, die Lösung zum 
Syrup verdampft und mit Alkohol versetzt; die vom Niederschlag ab- 
filtrirte Flüssigkeit wird wieder stark concentrirt und kalt mit verdünn- 
ter Schwefelsäure versetzt, worauf auf der Oberfläche derselben Fett- 
kügelchen, und zuweilen rothe Krystalle von der Form des Hämatoidins, 
sich abscheiden. 

Hämin nennt Teichmann!) eine krystallisirte, intensiv roth 
gefärbte Substanz, welche man auf verschiedene Weise aus den Blut- 
kügelchen darstellen kann, deren Isolirung aber bis jetzt noch Schwie- 
rigkeiten hat. Man erhält diese Krystalle sofort,- sobald frisches 
oder auch gekochtes Blut mit concentrirter Essigsäure versetzt wird. 
Die Krystallbildung findet jedoch nicht statt, wenn man das durch 
Kochen coagulirte Blut erst mit Wasser auswäscht und hierauf Essig- 
säure zufügt; in diesem Falle entstehen die Krystalle erst, wenn man 
zuerst ein neutrales Salz und hierauf Essigsäure zusetzt. Das nach 
Lecanu’s oder Berzelius’ Verfahren dargestellte Hämatin lässt sich 
auf diese Weise nicht zum Krystallisiren bringen. 

Die Zusammensetzung des Hämins ist bis jetzt noch nicht bekannt. 

Hämaphäin oder Blutbraun nennt Simon?) einen von ihm aus 
Blut dargestellten braunen Körper, der wahrscheinlich nur ein Zer- 
setzungsproduct des Hämatins ist. Auch Sanson hat einen ähnlich 
gefärbten Körper aus dem Blut durch aufeinander folgende Behandlung 
mit Alkohol und Wasser erhalten. 

Simon wendete folgendes Verfahren an. Getrocknetes Blut 
wurde wiederholt mit kochendem Wasser, mit warmem Aether und zu- 
letzt mit Schwefelsäurehaltigem Alkohol ausgezogen, und letztere Lö- 
sung nach dem Uebersättigen mit Ammoniak zur Trockne verdampft. 
Der Rückstand wurde mit weingeistigem Ammoniak ausgezogen, die 
Lösung wieder eingetrocknet, der Rückstand mit Aether extrahirt und 
wiederholt mit Wasser ausgezogen, worin das Blutbraun sich löst. Um 
es von noch immer beigemengtem Hämatin zu befreien, soll es, nach 
dem Eintrocknen mit kochendem Alkohol in Lösung übergeführt, durch 
Eindampfen wieder abgeschieden, nochmals in kaltem Alkohol gelöst 
und durch Verdunsten im Wasserbade in reinem (?) Zustande erhalten 
werden. 

Man erhält so eine braune, schwer zerreibliche Masse, die schon 
in kaltem Alkohol mit braunrother Farbe, in Wasser aber weniger und 
ebenso in Aether löslich ist. Es schmilzt nicht beim Erhitzen und ver- 
brennt mit leuchtender Flamme ohne Asche zu hinterlassen. Die Lö- 
sung desselben in verdünntem Weingeist giebt mit Blei-, Kupfer -, 
Quecksilberoxydul- und Silbersalzen braune Niederschläge. A. S. 


Blutflecken, Erkennung derselben?). Die Entscheidung 
der Frage, ob gewisse Flecken auf Kleidungsstücken, Wäsche, auf Holz 
und Metall u. s. w. von Blut herrühren, ist für die Feststellung des 


D) Pfeufer u. Henle’s Zeitschr. f. rat. Medic. Bd. II, S. 357 u. Bd. VIU, 
S. 141. — ?) Mediein. Chem. Bd. ], 8. 328. 

®) H. Rose, Casper’s Vierteljahrschr. Bd. IV; Jahrb. d. Pharm. Bd. I, S. 365, 
u. Jahrsber. v. Liohte u. Kopp 1854, $S. 754. — H. Zollikofer, Annal. d. Chem, 
u. Pharm. Bd. XCUI, S. 237, u. Pharm. Centralb. 1855, 8.217. — Löwe, Pharm, 
Centralbl. 1854, 8. 137. — Wicke, ebendas. 8. 431. 
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Thatbestandes bei Uriminal- Untersuchungen nicht selten von grosser 
Wichtigkeit, und wird in solchen forensischen Fällen von dem Chemiker 
verlangt. Die Lösung dieser Aufgabe kann unter Umständen eine sehr 
einfache und leichte Sache sein, zuweilen aber Schwierigkeiten eigen- 
thümlicher Art darbieten, und die grösste Umsicht und Sachkenntniss 
des Experten in Anspruch nehmen. Es ist klar, dass noch frische und 
umfangreiche Flecken, dass stärkere Durchtränkungen von Wäsche mit 
Blut u. dgl. leicht zu erkennen sein werden, anders aber gestaltet sich 
die Sache, wenn die Flecken schon alt und spärlich sind, wenn man 
versucht hatte, sie aus- oder abzuwaschen, wenn sie sich auf Metall- 
flächen befinden, die mit Rost bedeckt sind, wenn es : PRIOR 
Erde ist, die untersucht werden soll u. s. w. 

Ist es möglich, so werden verdächtige Flecken mit einem scharfen 
Messer abgelöst, und der mikroskopischen Untersuchung unterworfen, 
wobei man sie mit einem Tropfen Oel auf das Objectglas bringt und 
mit dem Deckplättchen bedeckt. Bei wahren Blutflecken sieht man 
neben theilweise zerstörten Blutkügelchen stets vollkommen erhaltene, 
wenn auch diese auf das halbe Volumen eingetrocknet sind. Man be- 
tupft ferner einen Fleck mit Wasser, wobei er aufschwillt, und das Was- 
ser erst gelb, dann carmoisinroth färbt, und zuletzt völlig verschwindet 
(oft erst nach 4 bis 8 Stunden), wenn es ein Blutfleck ist. Unter der 
Loupe erkennt man, dass als Rückstand ein faseriges, verfilztes Gewebe 
bleibt. Die Blutflecken auf eisernemInstrumenten lassen sich beim Er- 
wärmen auf 25° bis 30°C. leicht abblättern, und wie oben untersuchen. 

Nach Brücke) erkennt man Blutflecken vollkommen sicher in 
folgender Weise. Von der Flüssigkeit, die man durch Ausziehen des 
Fleckens mit destillirtem Wasser erhalten hat, lässt man etwas mit 
einigen Tropfen Kochsalzlösung vermischt, unter der Luftpumpe über 
Schwefelsäure eintrocknen. Man überzeugt sich hierauf mittelst des 
Mikroskops, dass in der Masse Nichts vorkomme, was mit den Hämin- 
krystallen Teichmann’s (s. Art. Blutfarbstoffe) verwechselt werden 
könnte, übergiesst dann dieselben mit Eisessig und verdampft auf dem 
Wasserbad zur Trockne. Nach Zusatz einiger Tropfen Wasser unter- 
sucht man den Rückstand mittelst des Mikroskops, wo man, im Falle 
auch nur Spuren von Blutfarbstoff vorhanden waren, stets die charak- 
teristischen Häminkrystalle bemerkt. 

Der Nachweis der Formelemente des Blutes: der Blutzellen, durch 
die mikroskopische Untersuchung, unter Umständen das einfachste und 
sicherste Verfahren zur Erkennung des Blutes, kann, wo es sich um 
die Ermittelung desselben auf eingetrockneten Flecken handelt, wegen 
eigenthümlicher Schwierigkeiten nur beschränkte Anwendung finden. 
Durch das Eintrocknen, das nachherige Aufweichen mit Wasser, endlich 
durch eine längere Einwirkung atmosphärischer und anderer Einflüsse 
erleiden nämlich die Blutzellen Veränderungen, deren genaue Kennt- 
niss und Beurtheilung nur vom Mikroskopiker vom Fach vorausgesetzt 
werden kann, und die bei minder geübten Beobachtern die gefährlich- 
sten Täuschungen zu veranlassen geeignet sind. Obgleich die mikro- 
skopische Untersuchung immerhin subsidiär in Anwendung kommen 
mag, so ist es daher doch die Untersuchung auf chemischem Wege, 


) Zeitschrift für Natur- und Heilkunde in Ungarn, 1857; Chem. Oentralbl. 
1859, S. 212; Archiv f. Pharm. Bd. CXLVII, S. 71. 
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die den Uhemiker relativ am sichersten zum Ziele führt, und die unter 
Anderem auch den Vortheil darbietet, dass sie auch dann noch ein po- 
sitives Resultat hoffen lässt, wenn der Natur des Falles nach die mikro- 
skopische Prüfung erfolglos bleiben muss. Die Methoden, deren wir 
uns zur Erkennung der Blutflecken bedienen, gründen sich auf die 
Eigenschaften und den Eisengehalt des Hämatins, auf das Verhalten 
des Albumins, und endlich auf den Stickstoffgehalt des Blutes. Sie 
sind zum Theil sehr empfindlich, können aber zuweilen nur in ihrer 
Vereinigung zu Schlüssen, und selbst dann zuweilen nur zu Wahrschein- 
lichkeitsschlüssen berechtigen. 

Indem wir im Nachstehenden eine möglichst genaue Beschreibung 
der bewährtesten Methoden zur Erkennung der Blutflecken auf che- 
mischem Wege geben, müssen wir, in Berücksichtigung des Umstan- 
des, dass die Ausführung derselben durch die Natur der Objecte, auf 
denen die Flecken haften, wesentlich modifieirt wird, die Fälle unter- 
scheiden, wo sich die Flecken auf Zeugen, wo sie sich auf Holz und 
Metallen befinden, und wo blutgetränkte Erde zu untersuchen ist D). 

I. Blutflecken auf Zeugen, Wäsche oder Kleidungs- 
stücken. Befinden sich die Flecken auf ungefärbtem, leinenem und 
baumwollenem Zeuge, so sind sie, vorausgesetzt, dass sie noch keine 
Veränderung durch Auswaschen u. dgl. erlitten haben, rothbraun oder 
dunkelbraun, und machen das Zeug steif. Ihr Verhalten ist folgendes: 

1. Bringt man einen herausgeschnittenen Flecken in kaltes destil- 
lirtes Wasser, so sieht man im Wasser sich rothbraune Streifen bilden, 
besonders deutlich dann, wenn man das Zeug in das Wasser hängt. 
Dabei verschwindet die rothe Farbe der Flecken mehr oder weniger 
vollständig. Unter dem Mikroskop oder unter der Loupe kann zuweilen 
auf demZeuge das ungelöst gebliebene Fibrin erkannt werden. Mit der 
erhaltenen wässerigen Lösung können folgende Versuche angestellt 
. werden. 

a. Erhitzt man die röthlichgelbe oder bräunliche Flüssigkeit in 
einer Proberöhre zum Kochen, so verliert sie die Farbe, wird opalisirend, 
und es scheiden sich auch wohl grauweisse Flocken geronnenen Albu- 
mins ab. 

Löst man diese Flocken in heisser Kalilauge auf, so erscheint bei 
nicht zu grosser Verdünnung, die Lösung bei durchfallendem Lichte 
grün, bei auffallendem aber roth (H. Rose und Zollikofer), sie zeigt 
 sonach den charakteristischen Dichroismus alkalischer Hämatinlösungen. 

Behandelt man die durch Kochen ausgeschiedenen Flocken mit 
dem Millon’schen Reagens, einer Lösung von salpetersaurem und 
salpetrigsaurem Quecksilberoxyd, die man erhält, indem man Quecksilber 
in dem gleichen Gewichte rother rauchender Salpetersäure auflöst 
und die Lösung mit dem doppelten Volumen Wasser verdünnt, so nehmen 
die Flocken eine ziegel- oder braunrothe Farbe an. Auch die ursprüng- 
liche Lösung, mit dem Millon’ schen Reagens erwärmt, scheidet rothe 
Flocken ab (Otto). 


I) Da die Literatur über diesen Gegenstand sehr umfangreich ist, sich aber 
zum grössten Theile bereits in selbständigen Werken zusammengestellt findet (unter 
welchen wir nachstehende hervorheben: J. Otto, Anleitung zur Ausmittelung der 
Gifte; C. Schmidt, Diagnostik verdächtiger Flecke in Criminalfällen, und M. Mo- 
rin, Faits pour servir 4 l’histoire du sang, considere sous le rapport de la chimie 
legale), so geben wir in den Anmerkungen nur wenige Citate neuerer Arbeiten. 


2* 


180 Blutflecken. 


b. Salpetersäure erzeugt in der wässerigen Lösung einen weisslich 
flockigen Niederschlag oder eine solche Trübung; die ausgeschiedenen 
Flocken nehmen beim Erhitzen eine rein gelbe Farbe an. 

c. Chlorwasser färbt die Flüssigkeit anfangs grün, alsbald trittaber 
vollkommene Entfärbung ein, und es scheiden sich, rascher beim Er- 
hitzen, weissliche Flocken ab. Das Filtrat giebt concentrirt, mit Rho- 
dankalium mehr oder weniger deutliche Eisenreaction (Zollikofer). 
Diese Reaction, wobei namentlich eisenfreies Chlorwasser angewendet 
werden muss, und wobei man sich vorher durch einen Gegenversuch 
bestimmt zu überzeugen hat, dass nicht das Zeug selbst Eisen enthält, 
beruht darauf, dass Chlor aus dem Hämatin das Eisen ausscheidet, wel- 
ches als Eisenchlorid in Lösung geht, während Chlorhämatin in weissli- 
chen Flocken gefällt wird. Auch die Lösung selbst, in einem Porcellan- 
schälchen eingedampft, kann zu dieser Reaction verwendet werden. 
Man übergiesst den braunen glänzenden Rückstand mit Chlorwasser, 
verdampft die Lösung, und setzt, wenn nöthig nach Zusatz von etwas 
Wasser, Rhodankalium zu. 

d. Giebt man zur wässerigen Lösung ein Tröpfchen Essigsäure 
und setzt dann Ferrocyankalium zu, so entsteht eine weisse Trübung 
oder Färbung. 

"3. e. Gerbsäure erzeugt einen weisslichen Niederschlag. 

f. Vermischt man die wässerige Lösung mit etwas reinem kohlen- 
saurem Kali, verdampft, trocknet und schmilzt den Rückstand mit 
etwas kohlensaurem Kali in einer engen und langen Glasröhre mit 
Hülfe des Löthrohres anhaltend, so bildet sich Cyankalium. Schneidet 
man, nach dem Erkalten, die Röhre über der Schmelze ab, und wirft man 
letztere mit dem Glase in Wasser, in welchem sich einige Körnchen 
Eisenfeile befinden, so bildet sich bei gelindem Erwärmen Kaliumeisen- 
cyanür. Die abfiltrirte Flüssigkeit, mit Salzsäure schwach angesäuert, 
färbt sich dann auf Zusatz von einem Tropfen Eisenchlorid grünlich 
oder bläulich, und lässt allmälig einen Niederschlag von Berlinerblau 
fallen. (Löwe). 

Es ist klar, dass in den seltensten Fällen das Material hinreichen 
wird, um alle diese Versuche mit Erfolg anstellen zu können. Die 
wichtigsten sind jedenfalls a., b., und c., der Versuch f. kann übrigens 
mit einem anderen Stück des Zeuges, das man mit kalihaltigem Wasser 
auszieht, angestellt werden. Immer sind ferner Gegenversuche mit 
nichtbefleckten Stellen des Zeuges vorzunehmen, denn man bedenke, 
wie leicht sich auf einer Küchenschürze Albumin befinden kann, wie 
leicht es möglich ist, dass das Gewebe Spuren von Eisen enthält 
sis. Wi 

2. Werden die Flecken mit schwach alkalischem Wasser ausgezo- 
gen, und die erhaltene Lösung in Glasröhren concentrirt, so erscheint 
die Auflösung bei einem gewissen Concentrationsgrade im reflectirten 
Lichte roth, im durchfallenden grünlich. 

3. Behandelt man die Flecken in der Wärme mit Weingeist, dem 
ein Tropfen Schwefelsäure zugesetzt ist, so verschwinden die Flecken 
im Zeuge, wenn sie von Blut herrührten. Wird die irothe Lösung ver- 
dampft, verkohlt und eingeäschert, so bleibt eisenoxydhaltige Asche 
zurück, die, in Salzsäure gelöst, die Eisenreactionen giebt (Lecanu). 

4. Wird das Zeug, auf dem sich die Flecken befinden, während 1 bis 2 
Minuten mit chloriger Säure zusammengebracht, so werden sie nicht 
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zerstört, wenn sie von Blut herrührten, während die meisten anderen 
Farbstoffe von chloriger Säure gebleicht werden. Bilutflecken werden 
dadurch braun; wird jedoch die Säure länger angewandt, so verschwin- 
den auch die Blutflecken (Persoz). Wenig räthlich (Rose). 

5. Nach Piria löst sich das Gewebe von Flachs oder Hanfin concen- 
trirter Schwefelsäure auf, während der Faserstoff eines darauf haftenden 
Blutfleckens nicht verändert wird, sondern nur eine Art Netz erzeugt, 
an welchem man die Eindrücke des Gewebes, auf dem der Blutflecken 
war, erkennt. (Ebenfalls wenig sicher). 

War versucht, die Flecken mit kochendem Wasser auszuwaschen, 
so geben sie natürlich an Wasser nichts mehr oder nur Spuren ab, 
weil sie geronnene Albuminate enthalten. In einem solchen Falle be- 
handelt man sie dann mit Wasser, dem etwas Kalilauge zugesetzt ist. 
Die erhaltene Lösung giebt mit Salpetersäure und Chlorwasser weisse 
Niederschläge oder Trübungen, und kann ausserdem nach der Methode 
von Löwe (vergl. vor. S. unter f.) auf einen Stickstoffgehalt mit Erfolg 
geprüft werden. Durch die Behandlung mit alkalischem Wasser ver- 
lieren in einem solchen Falle die Flecken die Farbe nicht. Lässt man 
auf dieselben dann Salzsäure wirken, so nimmt diese die färbende Sub- 
stanz auf. Wird die salzsaure Lösung vorsichtig zur Trockne ver- 
dampft, so bleibt ein Rückstand, der durch Blutlaugensalz blau, durch 
Rhodankalium roth gefärbt wird (Morin). Auch die Versuche 2. und 
3. werden in einem solchen Falle Aufschluss geben. 

2 Befinden sich die Flecken auf gefärbten leinenen oder baumwolle- 
nen Zeugen, und sind die fraglichen Farben echt, so erhält man mit 
Wasser zur weiteren Untersuchung geeignete Auszüge; sind sie aber 
unecht, so erhält man gefärbte Lösungen, deren Beschaffenheit die 
Sicherheit der Prüfung der wässerigen Lösung wesentlich beeinträchtigt. 
In einem solchen Falle muss man vorzugsweise zur Eisen- und Oyankalium- 
reaction seine Zuflucht nehmen, nachdem man durch einen Gegen- 
versuch die Abwesenheit des Stickstoffs und Eisens im nichtbefleckten 
Gewebe constatirt hat. Das Gleiche bezieht sich aufden Fall, dass man 
genöthigt war, die Flecken mit kalihaltigem Wasser zu behandeln. 

Bei Flecken auf wollenen Zeugen hat man sich daran zu erinnern, 
dass die thierische Wolle von Kalilauge aufgelöst wird; muss man da- 
her die Flecken mit kalihaltigem Wasser behandeln, so nehme man 
entweder nur sehr schwach alkalisches Wasser oder, noch besser, ammo- 
niakhaltiges Wasser. Das Ammoniak verflüchtigt sich beim Verdampfen 
und greift Wolle nicht an. Die Cyankaliumprobe ist hier ganz unzu- 
lässig, da ja die thierische Wolle selbst Stickstoff enthält, | 

II. Flecken auf Holz und Metall. Flecken auf Holz werden 
vom Gegenstande mit einem scharfen Meissel oder Messer abgenom- 
men, und dann genau so behandelt, wie wenn sie sich auf Zeugen be- 
fänden. 

Flecken auf Metall, Klingen, Beilen, Hämmern dagegen verlangen 
eine Modification des Verfahrens, namentlich aber ist auf ihre Verwechse- 
lung mit Rostflecken Rücksicht zunehmen. Im Allgemeinen unterscheiden 
sich die Rostflecken von Blutflecken in nachstehender Weise: 

1. Rostflecken sind heller und matter, Blutflecken dunkler und 
glänzend. 5 

2. Rostflecken haften fest am Eisen, Blutflecken lassen sich leicht 
ablösen. Erhitzt man die Klinge ete., worauf sich die Flecken befin- 
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den, so verschwinden sie nicht, wenn sie von Rost herrühren, Biniflacsgn 
schuppen sich leicht ab. 

3. Bringt man auf die Flecken Salzsäure, so lösen sie seh auf, 
wenn es Rostflecken waren, nicht so aber Blutflecken; die Lösung giebt 
im ersteren Falle natürlich starke Eisenreaction. Ka atersieht sich von 
selbst, dass bei diesem Versuche die Flecken von dem Eisen sorgfältig 
abgeschabt sein müssen. 

4. Schabt man die Flecken vorsichtig ab, bringt sie in ein Probe- 
röhrchen und erhitzt über der einfachen Weingeistlampe, so entwickeln 
sich, wenn es Blutflecken waren, die Producte der Destillation stickstoff- 
haltiger thierischer Materien, worunter Ammoniak, und ein in den oberen 
Theil der Proberöhre gehaltenes feuchtes rothes Lackmuspapier wird 
blau, zugleich entwickelt sich der charakteristische Geruch verbrennen- 
der stickstoffhaltiger Körper. Hierbei hat man aber zu berücksichtigen, 
dass Eisenrost für sich schon immer ammoniakhaltig ist, und charakte- 
ristisch ist daher in einem solchen Falle nur der brenzliche Geruch. 
Hat man die Gegenwart von Eisenrost zu befürchten, so verfährt man 
sicherer, indem man den mit Blut gemengten Eisenrost mit etwa dem 
gleichen Volumen Kalium oder besser Natrium erhitzt, die geschmolzene 
Masse mit Wasser behandelt und die Lösung mit Eisenoxyduloxydlösung 
und Salzsäure versetzt. ‘War Blut vorhanden gewesen, so bildet sich 
Berlinerblau. Die Reaction tritt nicht ein, wenn man vorher getrock- 
neten und erhitzten reinen Eisenrost ebenso behandelt (H. Rose). 

‚Auch wenn man zur Erzeugung von Cyankalium nach der Löwe’- 
schen Methode mit kohlensaurem Kali schmilzt, muss das Abgeschabte 
zur Entfernung jeder Spur von Ammoniak vorher scharf getrocknet 
werden. Gegenversuche sind übrigens auch hier sehr wichtig. 

5. Behandelt man die Flecken mit Wasser, um die oben beschrie- 
benen Reactionen mit der wässerigen Lösung vorzunehmen, so kann 
es leicht geschehen, dass nichts in Lösung geht, da, wie H. Rose gezeigt 
hat, das Hämatin mit dem Eisenoxyd eine in Wasser unlösliche Verbin- 
dung eingeht. Erhält man daher mit Wasser ein negatives Resultat, so 
kocht man mit verdünnter Kalilauge aus, wodurch man dann bei Ge- 
genwart von Blut die Dichroismus zeigende Lösung erhält, mit der 
dann weitere Versuche angestellt werden, namentlich kann man die 
Behandlung mit Chlorwasser und später mit Rhodankalium passend 
anwenden (s. S. 180 unter ce). Doch ist zu bemerken, dass die unlös- 
liche Verbindung des Hämatins mit dem Eisenroste nur nach längerer 
Einwirkung entsteht. 

III. Mit Blut getränkte Erde. Die Untersuchung in einem 
solchen Falle ist sehr misslich, da sich das Hämatin gegen Thonerde 
wie gegen Eisenoxyd verhält, und Wasser daher der Erde unter Um- 
ständen das Hämatin nicht zu entziehen vermag. Ueberdies erhält 
man durch Wasser aus humusreicher Erde sehr stark gefärbte Auszüge, 
die mit Kali bereitet beinahe undurchsichtig werden und durch ihre 
Färbung die Deutlichkeit der Reactionen sehr beeinträchtigen. Die Cyan- 
kaliumprobe kann hier auch zu grober Täuschung Veranlassung geben, 
wenn nicht exact angestellte Gegenversuche die Abwesenheit des 
Stickstoffs im Auszuge einer a befleckten Partie Erde ergeben. 
Ueberhaupt sind hier die Gegenversuche Schritt vor Schritt anzustellen. 
Nach H. Rose ist es noch am besten, wenn durch Wasser nichts oder 
nur sehr wenig ausgezogen wird, die alkalische Lösung mit Chlorwasser 
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_ zu versetzen, wo sich bei Gegenwart von Hämatin weisse Flocken aus- 


» scheiden werden. 


Es wird zuweilen von der Staatsanwaltschaft an die Experten 
die Frage gestellt, ob die fraglichen Blutflecken von Aderblut oder 
Menstrualblut, ob sie endlich von Menschen- oder Thierblut herrüh- 
ren. Eine Beantwortung der ersten Frage ist gegenwärtig nicht 
möglich, und auch die zweite Frage ist auf chemischem Wege nicht 
mit Sicherheit zu lösen. Hier kann das Mikroskop unter gegebenen 
Verhältnissen grosse Dienste leisten; Schmidt empfiehlt die mikro- 
metrische Messung der Blutkörperchen zur Unterscheidung des Blutes 
von Menschen und Thieren, indem er als Mittel von 40 Messungen den 
Durchmesser eingetrockneter Blutkügelchen der Menschen zu 0,0040 
Millimeter angiebt, und ihn von dem der Säugethiere hinlänglich ab- 
‚weichend findet, um eine Unterscheidung möglich zu machen. Bar- 
ruel’s Behauptung !), dass das Blut jeder Thiergattung einen eigen- 
thümlichen Geruch besitze, der beim Vermischen mit Schwefelsäure 
deutlich hervortrete, hat sich nach den Untersuchungen von ©. Schmidt 
nicht vollkommen bestätigt. Nach C. Schmidt ist der Geruch nur 
deutlich specifisch beim Blute der Ziege, des Schafes und der Katze. 
Allein der Geruch ist eine zu subjective Wahrnehmung, als dass sie 
bei forensischen Untersuchungen vollgültig erscheinen könnte, und wie 
nun gar bei Spuren alter vertrockneter Flecken. @:-B,. 


Blutkörperchen oder Blutkügelchen heissen die klei- 
nen rothgefärbten mehr oder weniger runden im Blute enthaltenen 
Körperchen (s. u. Blut, 8. 108). 


Blutkohle. Die beim Verkohlen von Blut für sich oder nach 
Zusatz von Potasche bleibende stickstoffhaltende Kohle, welche be- 
sonders stark entfärbend wirkt (s. Thierkohle). Als Blutkohle 
der Zuckerraffinerien wird auch wohl das Gemenge von geron- 
.nenem Blut mit feiner Knochenkohle bezeichnet, welches beim Klären 
‘der Auflösung von Rohzucker nach Zusatz von Knochenkohle mit Blut 
nach dem Filtriren erhalten wird und als sehr werthvolles Düngmittel 
Äusserst gesucht ist. Pe. 


Blutkuchen, das aus dem frischen Blut beim ruhigen Stehen 
mehr oder weniger sich abscheidende Gerinnsel (s. u. Blut, S. 107). 


Blutlauge s. Blutlaugensalz, gelbes. 
Blutlauge, flüchtige; Blutlaugensalz, flüch- 


tiges, syn. für gelöstes und festes Ammonium-Ferrocyanür, s. unter 
Ferrocyanmetalle 1ste Aufl. Bd. III, S. 70. 


Blutlaugenk ohle, die beim Glühen von unverkohlten oder 
verkohlten Thierstoffen mit Potasche nach dem Auslaugen bleibende 
kohlige Masse, welche aber, um sie zum Entfärben von Flüssigkeiten 
anwenden zu können, zuerst mit Wasser, dann mit Säure von allen lös- 
- lichen Stoffen befreit und ausgewaschen sein muss. Fe. 


») Annal, d’Hygiene publ. .T. VI, 1829. 
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Blutlaugensalz, gelbes !); Kaliumferrocyanür, 
Ferrocyankalium, Kalium-Eisencyanür, gelbes Cyaneisen- 
kalium, blausaures Eisenoxydul-Kali (fälschlich auch blausau- 
res Kali oder Cyankalium genannt), Prussinkalium oder Kalium- 
Prussincyanür. 

Formel des trockenen Salzes K,Cfy; des kiystattfeteäh K,Cty 
— 5HO. 

Dieses Salz ward um die Mitte des vorigen Jahrhunderts zuerst _ 
von Macquer durch Einwirkung von Alkali auf Berlinerblau darge- 
stellt und als phlogistisirtes Alkali bezeichnet; Sage?) erwähnt 
zuerst und später Bergmann), dass dieses Salz iöh auf trockenem 
Wege darstellen liesse. Das trockene Salz = 2KCfy wird auch be- 
trachtet als 2K&y.Fe&y; nach Graham — K,FePr (worin Pr—3 €y). 
Das (3 Aeq.) Krystallwasser haltende Salz lässt sich, wenn man sich 
das Wasser zerlegt denkt, als blausaures Eisenoxydul-Kali ansehen: 
2(KO.HEy) + FeO.H&y. Ueber die rationelle Zusammensetzung 
des Blutlaugensalzes vergl. Ferrocyanverbindungen 1ste Aufl. 
Bd. III, S. 66. | 

Nachdem man früher den Eisengehalt des gelben Blutlaugensalzes 
entweder übersehen oder als eine Verunreinigung angesehen hatte, 
zeigte Berthollet zuerst, dass Eisen ein wesentlicher Bestandtheil 
dieser Verbindung sei. Das Ferrocyankalium lässt sich seiner Ent- 
stehung nach als eine Doppelverbindung von Cyankalium und Cyan- 
eisen ansehen, denn es bildet sich beim Zusammenbringen von Eisen- 
cyanür mit überschüssigem Cyankalium, so wie durch Lösung von 
metallischem Eisen oder von Schwefeleisen oder durch Zersetzung von 
Eisenoxydulsalzen mit überschüssigem Oyankalium. Das Blutlaugen- 
salz wird im Grossen dargestellt, und man erhält es aus chemischen Fa- 
briken zum Theil ziemlich rein, weshalb es auch in den chemischen und 
pharmaceutischen Laboratorien zur Darstellung von Blausäure, Kalium- 
cyanür, cyansaurem Kali und den übrigen Cyanverbindungen benutzt 
wird; auch im Grossen dient es zur Darstellung von Cyankalium, 
welches so ausgedehnte Verwendung in der Technik gefunden hat. 
Ferner wird es in nicht unbedeutender Menge zur Darstellung des Ber- 
linerblau verwendet, und wird daher auch bei dem Blaufärben von 
wollenen und anderen Stoffen benutzt. 

Die Fabrication des Blutlaugensalzes wird schon lange Zeit im 
Grossen so betrieben, dass man thierische Substanzen unmittelbar oder 
nachdem sie zuvor verkohlt sind, unter Zusatz von Eisen, in schmelzen- 
des kohlensaures Kali einträgt, die geschmolzene Masse mit Wasser aus- 


D) Gentele, Dingler’s polyt. Journ. Bd. LXI, S. 289; Bd. LXXVI, 8. 352, 
Bd. XCIV, 8. 197; Bd. CXVI, S. 414; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXIII, 
8. 160. — Liebig, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXVII, S. 20. — Habich, 
Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXL, S. 371. — Brunnquell, Verhandl. des Vereins 
zur Beförd. des Gewerbfleisses in Preussen 1856, $S. 30; Dingler’s polyt. Journ. Bd. 
CXL, S. 374 u. 452; Bd. CXLI, S. 47; im Auszug Chem. Centralbl. 1856, S. 467. 
— Karmrodt, Verhandlungen des Vereins zur Beförderung des Gewerbfleisses in 
Preussen. 1857, 8.153; Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXLVI, 8.294; Chem. Centralbl. 
1857, S. 837 u. 8. 849. — Nöllner, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CVIN, 8. 8. 
— R. Hoffmann, Chem. Centralbl. 1858, S. 934; und eine im Manuscript mitge- 
theilte ausführliche Untersuchung über Fabrication von Blutlaugensalz, welche dem- 
nächst veröffentlicht wird. — *) Mineralogie docimastique 1772. — ?) Anmerkungen. 
zu den von ihm 1775 herausgegebenen Vorlesungen Scheffer’s. 
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laugt und die Lösung krystallisirt. Die Thiersubstanzen enthalten 
Kohlenstoff und Stickstoff, und zwar enthalten sie auf 1 Aeq. des letz- 
teren etwa 6 Aegq. des ersteren, so dass darin also die Elemente von 
Cyan mit überschüssiger Kohle sind; beim Zusammenschmelzen der 
Thiersubstanzen mit Potasche wird daher der Kohlenstoff aus dem koh- 
lensauren Kali Kalium reduceiren, und andererseits wird das aus einem 
anderen Theil Kohlenstoff und dem Stickstoff entstandene Cyan sich mit 
dem Kalium zu Cyankalium verbinden. Man nahm früher an, dass 
das Cyankalium sich beim Schmelzen mit dem vorhandenen Eisen so- 
gleich zu Blutlaugensalz vereinige, welche Verbindung daher im wasser- 
freien Zustande fertig gebildet in der Schmelze enthalten sein sollte, 
also bei der späteren Behandlung mit Wasser einfach gelöst werde. 
Liebig zeigte nun zuerst, dass bei dem Auslaugen der frischen Schmelze 
mit Branntwein sich nur Cyankalium löse, und der ausgelaugte Rück- 
stand beim Behandeln jetzt kein Blutlaugensalz mehr giebt. Wenn aber 
die Schmelze sogleich mit Wasser behandelt wird, so wird allerdings 
 Ferröcyankalium gelöst; aber dieses ist nicht Educt, sondern Product, 
es ist entstanden durch Einwirkung von Cyankalium auf Eisen oder 
Eisenverbindungen bei Gegenwart von Wasser. Kommt nämlich wäs- 
seriges Cyankalium mit fein vertheiltem metallischen Eisen bei Ab- 
schluss’ der Luft zusammen, so löst sich das Metall unter Entwicke- 
lung von Wasserstoff und Bildung von freiem Kali: 
3K&y+Fe-+H0 = 2 K&y.Fe&y) KO -+H. 

Konnte bei der Auflösung Luft zutreten, so findet keine Wasser- 
zersetzung statt, also keine Wasserstoffentwickelung, sondern Sauer- 
stoffaufnahme aus der Luft: 

3K&y + Fe +0 = 2 K&y.Fe&y) + KO. 

Hat man das Eisen als Eisensulfuret, so bildet sich neben Blut- 

laugensalz Schwefelkalium: 
3K&y + FeS = @K&y.Fe@y) +KS. 

Kommt endlich das Cyankalium mit schwefelsaurem Eisenoxydui 
zusammen, so wird 1; des ersteren zersetzt, es bildet sich Ferrocyan- 
kalium und schwefelsaures Kali: | 

3K6&y + Fe0.S0; = 2KEy.Fe&y + KO.SO;. 

Die Ansicht, dass die Schmelze nicht fertig gebildetes Blutlau- 
gensalz enthalten könne, ist hinreichend durch die Thatsache begrün- 
det, dass das Ferrocyankalium sich durch Glühen zersetzt in Cyan- 
kalıum, Kohleneisen und Kohle (s. unten); es kann also, das wird 
für den Unbefangenen eigentlich keines weiteren Beweises bedürfen, 
nicht wohl in der geglühten Masse enthalten sein. Doch ist dies von 
vielen Seiten behauptet, und Liebig’s Ansicht als unrichtig angefoch- 
ten. Runge!) giebt an, dass bei dem vollständigen Auswaschen der 
Schmelze mit einem Gemisch von gleichen Theilen Weingeist von 
0,84 specif. Gewicht (36° B.) und Wasser, nur etwas kohlensaures Kali 
und wenig Oyankalium in Lösung geht, während der mit Branntwein 
gänzlich erschöpfte Rückstand dann beim Behandeln mit Wasser die 
normale Menge von Blutlaugensalz giebt. Auch L. Gmelin erhielt 
beim Behandeln einer nicht frischen Schmelze mit Branntwein Aetz- 
kali, aber kein Cyankalium, jedoch beim Behandeln des Rückstandes 
mit Wasser reichlich Blutlaugensalz. Ebenso bekam Gentele aus der 
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Schmelze mit Alkohol nur wenig Cyankalium, Dass diese Angaben 
richtig sind, lässt sich nicht bezweifeln, es ist möglich, dass diese Re- 
sultate durch Anwendung von zu starkem Alkohol, der das Cyankalium 
schwierig löst, überhaupt durch unpassendes Verfahren veranlasst wur- 
den; oder es konnte das Blutlaugensalz sich nach dem Erkalten in der 
äusserst hygroskopischen Schmelze gebildet haben, jedenfalls aber erst 
durch Anziehen von Luft und Feuchtigkeit, während die frische Schmelze 
nothwendig nur Cyankalium enthalten kann, was auch neuere Unter- 
suchungen und Angaben von Karmrodt undvon Nöllner beweisen, so 
wie namentlich die sorgfältigen Versuche von Reimann), nach dessen 
Beobachtungen die Gegenwart von reinem oder kohlensaurem Kali die 
spätere Umwandlung des Kaliumeyanürs in Ferrocyanür begünstigt. 
Nöllner und Hoffmann geben an, dass beim langsamen Erkalten 
der Schmelzkuchen sich oft reines Cyankalium abscheidet, so dass über 
sein Vorhandensein in der Schmelze kein Zweifel sein kann. Hoff- 
mann giebt als Beweis, dass die Schmelze nur COyankalium enthält, 
ihr Verhalten gegen Essigsäure und Alkohol an. ‘Wird nämlich reines 
Cyankalium mit Eisen gemengt, mit Essigsäure und Alkohol behandelt, 
so wird es vollständig zersetzt, ohne Blutlaugensalz zu bilden; reines 
Blutlaugensalz wird beim Behandeln mit Essigsäure und Alkohol nicht 
zersetzt. Gepulverte Schmelze verhält sich nun bei diesem Verfahren 
wie ein Gemenge von Cyankalium und Eisen, und giebt dann bei der 
späteren Behandlung mit Wasser kein Blutlaugensalz mehr. 

Die Fabrication von Blutlaugensalz zerfällt nun 1) in die Darstel- 
lung der „Schmelzen“ oder „Schmelzkuchen“, 2) in das Auslaugen 
derselben und 3) das Krystallisiren des Salzes. 

Die Schmelze wird so dargestellt, dass thierische Substanzen mit 
Potasche entweder ohne, am besten jedoch mit Zusatz von Eisen ge- 
glüht und geschmolzen werden. Man verwendet von den T'hiersubstan- 
zen namentlich Horn, Lumpen, getrocknetes Blut, Thiercadaver, Thier- 
haare, Federn, Lederabfälle, alte Schuhe und Schlichtspäne von Ger- 
bern u. dergl.; diese Stoffe werden theils für sich unmittelbar ange- 
wendet, theils zuerst der trockenen Destillation unterworfen, d. h. ver- 
kohlt, wobei dann Ammoniaksalze als Nebenproduct gewonnen werden, 
während man den Rückstand, die stickstoffhaltende Thierkohle, zur 
Darstellung von Cyankalium verwendet. Natürlich kommt der Stick- 
stoffgehalt der Thiersubstanzen wesentlich in Betracht; nach Karmrodt 
sind in 100 Theilen derselben an Stickstoff enthalten: 
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Nach Boussingault und Payen enthält Horn 14,5; lufttrocke- 
nes Muskelfleisch 13,4; wollene Lumpen 16,0 Proc. Stickstof, 

Nach or enthält altes Leder oft nur 1 bis 2 Proe. Stick- 
stoff, während gut erhaltenes Leder 6 bis 12 Proe. enthält. 

Die Thierkohle wird aus den Thierstoffen durch Verkohlung er- 
halten; sie enthält noch Stickstoff, aber um so weniger, bei je stärke- 
rer Hitze sie dargestellt war, zugleich wird aber auch um so weniger 
Kohle erhalten. Lumpenkohle, bei deren Darstellung aus 100 Thln. 
Lumpen 75 Thle, Kohle erhalten wurden, enthielt 12 Proc. Stickstoff, 
solche von der nur 25 'Tihle. aus 100 'Thln. Lumpen erhalten wurden, 
enthält 1,5 bis 2 Proc. Stickstoff. ‘Man darf daher die Thierstoffe nicht 
zu stark er und nur so weit destilliren, dass aus 100 Thln. der- 
selben 50 bis 70 Proc. Kohle erhalten werden. 

Ausser dem Stickstoffgehalt komnit es wesentlich in 1 Betracht, dass 
die Thiersubstanzen nicht zu viel Asche enthalten, indem diese theils 
die Masse verdicken, theils sich mit der. Potasche zersetzen, und die 
löslichen Salze sich der Blutlaugensalzlösung beimengen. Es ist des- 
halb auch besonders wichtig, die Thierstoffe durch Aussieben, Klopfen 
u. dergl. von anhängenden Unreinigkeiten, namentlich von Sand, zu be- 
freien, weil dieser einen wesentlichen Verlust an Potasche zur Folge 
hat (1. Pfd. Sand zersetzt etwa 2 Pfd. Potasche) durch Ueberführung 
des Kalis in unlösliche Verbindungen (s. unten). Statt des theuren 
Stickstoffs der Tihiersubstanzen hat man in gewisser Hinsicht mit Er- 
folg versucht, den an und für sich wohlfeilen Stickstoff der Atmosphäre 
. in Cyan:zu verwändeln, wovon weiter unten die Rede sein soll. 

Das Kali zur Darstellung von Blutlaugensalz wendet man aus- 
schliesslich in der Form von Potasche an; am besten verwendet man 
möglichst reine Potasche, daher namentlich die russische oder eine 
hinreichend reine deutsche Potasche. Es ist nicht nöthig, ein ganz reines 
kohlensaures Kali anzuwenden, indem ein nicht zu grosser Gehalt an 
schwefelsaurem Kali nach einigen Angaben selbst vortheilhaft wirkt 
durch die Bildung von Schwefeleisen; nach Brunnquell und Hoff- 
mann wirkt es jedoch immer nachtheilig, indem es sich mit Cyan- 
kalium zersetzt unter Bildung von cyansaurem Kali, Schwefel- und 
Rhodankalium; und nach ihnen ist es immer zweckmässig. die Potasche 
zuerst von allen Schwefelverbindungen möglichst zu befreien; nach 
Hoffmann ist es am vortheilhaftesten überhaupt eine gereinigte Pot- 
asche anzuwenden. Neben Potasche wird nun bei dem gewöhnlichen 
Fabrikbetrieb auch die aus der Mutterlauge bei früheren Schmelzungen 
erhaltene unreine Potasche, das sogenannte Blaukali, zugesetzt. 

Wo Potasche aus Pflanzenasche zu theuer ist, stellt man auch 
wohl tunreines kohlensaures Kali aus dem schwefelsauren Salz dar 
durch Glühen des letzteren mit: Kohle und kohlensaurem Kalk, in 
gleicher Weise wie man aus schwefelsaurem Natron die Soda darstellt; 
hierzu benutzt man in England und Frankreich namentlich das aus 
dem Meerwasser selbst, so wie das aus der Kelp- und Varec- Asche 
erhaltene Kalisulfat. Bramwell !) verwendet statt kohlensaures Kali 
Schwefelkalium, durch Glühen von schwefelsaurem Kali mit Kohle 
dargestellt. Diesem Kaliumsulfuret wird dann: beim Schmelzen mit 
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Thierstoffen die äquivalente Menge von Eisen zugesetzt, welches dabei 
in Schwefeleisen übergeht. 

Der Zusatz von Wise beim Schmelzen wäre insofern nicht nöthig, 
als sich beim Glühen doch kein Blutlaugensalz bildet; es ist aber 
nöthig, weil das schwefelsaure Kali beim Glühen mit Kohle in Schwefel- 
kalium zum Theil in Doppelschwefelkalium übergeht; diese Sulfurete, 
so wie der in allen Thierstoffen enthaltene Schwefel, veranlassen durch 
Einwirkung auf Cyankalium die Bildung von Schwefeleyankalium, wenn 
kein Eisen vorhanden ist, und das unzersetzte Doppelt-Schwefelkalium 
wirkt zugleich dadurch in hohem Grade zerstörend auf die eisernen 
Schmelzgefässe ein, dass sich ein leicht schmelzbares Kalium-Eisensulfuret 
bildet. Dies ist die Ursache der bekannten Erfahrung, dass selbst zoll- 
dicke Schmelzgefässe bei wiederholten Operationen zuweilen nach 10 
und 12 Schmelzungen schon durchbohrt werden; nach Fleck hielten _ 
starke Schmelzkessel ohne Eisenzusatz nur 100 Schmelzungen aus, mit 
Eisenzusatz 350 bis 400; nach Hoffmann hielt eine Schmelzschale 
von 30 Ctr. selbst bis 700 Schmelzungen zu je 2 Otr. Potasche aus, 
worauf das halbe Gewicht des Kessels an altem Eisen zurückblieb. 
Das zugesetzte metallische Eisen findet sich in der Schmelze ebenfalls 
in Schwefeleisen verwandelt. Der Zusatz von Eisen ist also auch wich- 
tig, um die Bildung von Rhodankalium und dadurch den Verlust von 
Cyan zu verhüten, da das erstere auf nassem Wege nicht in Blut- 
laugensalz übergeht; beim Schmelzen mit Eisen zerlegt es sich, wenig- 
stens zum Theil (s. unten), in Schwefeleisen und Cyankalium. Das in 
der Schmelze vorhandene Schwefeleisen zersetzt sich mit dem Cyan- 
kalium bei Gegenwart von Wasser aber leicht unter Bildung von 
Blutlaugensalz und Schwefelkalium; deshalb ist es zweckmässig, beim 
Schmelzen nicht zu wenig Eisen zuzusetzen. 

Das Eisen wendet man hauptsächlich in der Form!von Eisenfeile, 
Eisendrehspänen oder Eisenhammerschlag an, zuweilen als Spatheisen- 
stein. 

Zum Schmelzen verwendet man häufig undnahm man früher allge- 
mein gusseiserne Gefässe von Birnform (Schmelzbirnen); am Boden 
derselben ist ein Dorn angegossen, der zum Auflager dient. Sie wer- 
den nicht ganz senkrecht und so in den Schmelzofen eingemauert, dass 
sie ringsum von der Flamme umspült werden. Die Form ist deshalb 
gewählt, um die Masse leicht durcheinandermengen zu können und 
der Luft den Zutritt zu erschweren; sie sind daher auch häufig mit 
Deckeln versehen, durch welche die Rührvorrichtungen hindurchgehen. 

In den Schmelzbirnen lässt sich die Temperatur der Schmelze 
nicht über mässige Rothglühhitze steigern ohne rasche Abnutzung der 
Schmelzgefässe; überdies ist es schwierig, das Gemenge darin gut 
durcheinander zu arbeiten. Da nun eine höhere Temperatur eine 
grössere Ausbeute gewährt, und das Durcharbeiten auch noch die 
Schmelzdauer abkürzt, benutzt man in neuerer Zeit häufig Flammöfen, 
die so construirt sind, dass eine mehrere Zoll starke gusseiserne, etwa 
4 bis 5 Zoll tiefe und 4 bis 5 Fuss breite Schale die Sohle des Ofens 
bildet. Diese Schale dient als Schmelzhafen. Der innere Ofenraum 
soll nicht grösser sein als zur bequemen Arbeit nothwendig, und das 
Gewölbe muss sehr flach sein. Ein starkes Rühreisen oder eine 
Krücke, welche Vorrichtungen wegen ihres grossen Gewichtes an einer 
Kette hängen, geht durch eine kleine Seitenöffnung des Ofens und dient 
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zum Umrühren der schmelzenden Masse. Die Oefen sind so eingerich- 
. tet, dass, sobald die Potasche hinreichend glühend ist, die Thüren zum 
Feuerraum fest geschlossen werden, und eine Nachfeuerung während 
des Eintragens der Thierstoffe nicht mehr nöthig ist, weil sonst auch 
Luft an die Schmelze kommen und diese oxydiren, d. h. Bildung von 
cyansaurem Kali veranlassen könnte. Neben der Oeffnung zum Ein- 
tragen der Rohstoffe ist das Abzugsrohr für die Feuerung befindlich. 

Statt der Flammöfen mit gusseisernen Schalen gewöhnliche Oefen 
mit einer Sohle von feuerfesten Backsteinen anzuwenden, hat sich als 
sehr unzweckmässig erwiesen, indem die Sohle durch die schmelzende 
Potasche zu stark angegriffen wird und sich viel kieselsaures Kali 
bildet. Die Schalenöfen gewähren den Vortheil, dass man eine hohe 
Temperatur hervorbringen und eine grössere Masse Rohstoff in kürze- 
rer Zeit verarbeiten kann. 

Zum Heizen wendet man Holz oder Steinkohlen an; nach 
Karmrodt und nach Hoffmann ist es wichtig, sehr gut getrocknetes 
Holz zu nehmen, bei feuchtem Holz wird weniger Oyanmetall erhalten, 
weil ein Theil des gebildeten Cyans durch den Wasserdampf der 
Flammengase wieder zerstört wird; nach einstündigem Erhitzen von 
fertigem Cyankalium in einem Flammofen waren bei einem Versuch 
etwa 2/; desselben wieder zersetzt, und zwar in kohlensaures Kali ver- 
wandelt, während von eyansaurem Kali höchstens eine Spur vorhanden 
war; weitere Versuche zeigten, dass bei anhaltendem Erhitzen der 
Schmelzen ein Theil des schon gebildeten Cyankaliums (10 bis 20 Proc.) 
durch ähnliche Zersetzung bald wieder verschwindet; die Producte, 
welche sich bilden, kohlensaures Kali und Ammoniak, und der Umstand, 
dass bei den Versuchen die Flammengase weniger als 0,01 Vol. Sauer- 
stoff enthielten, zeigen, dass nur die Wassergase diese Zersetzung be- 
wirkt haben können. 

Man hat in neuester Zeit auch die Anwendung von Gasgenerato- 
ren mit Gebläse bei der Blutlaugensalzfabrication eingeführt, und es 
ist nicht zweifelhaft, dass die Gasheizung sich sowohl in Bezug auf 
Brennmaterialverbrauch, als auch besonders in Bezug auf sichere Re- 
gulirung des Processes vortheilhaft erzeigen werde, indem es hier 
leichter möglich ist, den Zutritt von Sauerstoff und damit die Tempe- 
ratur zureguliren, so wie willkürlich eine neutrale, eine oxydirende oder 
reducirende Flamme zu bilden, und so beliebig auf die Schmelze zu 
wirken. Nach Hoffmann ist es zweckmässig, im Anfang durch Zu- 
führung von hinreichend Sauerstoff eine vollständige Verbrennung der 
Flammengase und dadurch eine hohe Temperatur hervorzubringen, 
was den Process wesentlich erleichtert und beschleunigt, während die 
überschüssige Kohle der Thierstoffe und die aus der schmelzenden 
Masse sich entwickelnden brennbaren Gase eine Berührung der Schmelze 
mit Sauerstoff und dadurch erfolgende Oxydation des Cyankaliums 
vollständig verhindern. 

Das Verfahren bei der Darstellung der Schmelze ist nun das, dass 
man zuerst die Potasche (nach Art der Oefen etwa 2bis5 Ctr.), oder ein 
Gemenge von Potasche (1 Thl.) mit Blaukali (2 bis 4 Thle.), in dem 
eisernen Gefäss (in etwa 2 Stunden) schmilzt und bis zum hellen Roth- 
glühen so stark erhitzt, dass die Masse durch das Eintragen der Thier- 
stoffe nicht zu weit abgekühlt wird, worauf man nach und nach an- 
fangs in kürzeren, später in längeren Zwischenräumen die Thierstoffe 
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(oder die entsprechende Menge Thierkohle), mit 6 bis 8 Proc. Eisen ge- 
mengt, einträgt. Auf 1 Thl. Kalisalz wird etwa 1 bis 1!/; Thl. frischer 
Thierstoffe genommen, oft ein Gemenge verschieden reicher Stoffe wie 
Horn und Lumpen u. dergl.; zuweilen nimmt man weniger unverkohlte 
Thierstoffe und setzt zuletzt Thierkohle hizu; selten wird die letztere allein 
angewendet, obgleich das unter Umständen wegen Gewinnung von Am- 
moniaksalz vortheilhaft sein kann. Bei edesindtigehn Eintragen findet 

eine heftige Reaction und Entwickelung brennbarer Gase statt: Kohlen- 
wasserstoff, Kohlenoxyd, zugleich auch Kohlensäure und Wasser; die 
Masse verdickt sich weniger durch die eingemengten festen Stoffe, als 
durch die Temperaturerniedrigung, welche die sich reichlich entwickeliil 
den Gase durch Wärmeverschluckung veranlassen; durch gutes Umrüh- 
ren wird daher die zugesetzte Masse gleichmässig vertheilt und die Zer- 
setzung beschleunigt. Allmälig steigtdie Temperatur der Masse wieder, 
sie wird dünnflüssiger, und es entwickelt sich Kohlenoxyd in Folge der 
Reduction von Kalium; nach etwa 11/, bis 2 Stunden ist die ganze 
Masse zersetzt, worauf die breiige Masse mittelst gusseiserner Löffel 
in kleine gusseiserne Schalen von‘ etwa 2° im Durchmesser gefüllt 
wird, während man den Ofen wieder erhitzt und mit Potasche be- 
schickt, so dass in 24 Stunden vier bis sechs Schmelzoperationen vor- 
genommen werden können. :Es ist wesentlich, dass die Temperatur im 
Schmelzofen hinreihend hoch sei, je höher diese und je kürzer die 
Schmelzzeit, desto grösser in der Regel die Ausbeute. Ein zu schwa- 
ches Erhitzen wirkt ungünstig durch schwache Reduction von Kalium; 
bei zu starkem Erhitzen verflüchtigt sich Chlorkalium und etwas Cyan- 
kalium , kaustisches, kohlensaures und cyansaures Kali, die, gemengt 
mit Flugasche, sich dann. in den Feuercanälen finden. Die aus 
Thierstoffen sich entwickelnden Wasserdämpfe bewirken nun auch 
leicht eine Zersetzung von Cyankalium, es ist daher, nach Habich, 

zweckmässig, die Thiersubstanzen möglichst auszutrocknen am Ben 
durch Einwirkung von überhitztem Wasserdampf, und zwar so weit, 
dass eine schwache Ammoniakentwickelung beginnt und Stoffe wie 
Horn, Lumpen u. dergl. leicht zerreiblich werden. 

Die Schmelzkuchen, welche bei gutem Process im Mittel etwa 16 Proc. 
Blutlaugensalz liefern, werden nach dem Erkalten in faustgrosse Stücke 
zerschlagen und dann in grosse eiserne, mit kaltem Wasser (unter Zusatz 
früherer schwacher Schmelzlaugen) gefüllte Pfannen gebracht, und darin 
unter stetem Umrühren zur Beschleunigung der Lösung auf 80° C., 
höchstens auf 90% oder 95°C. erwärmt; bei zu langsamem Lösen soll 
sich viel mehr Ammoniak bilden, wobei an Cyan verloren wird, daher 
das Umrühren von Wichtigkeit sein soll. Nach Brunnquell sollen 
die Kuchen in Wasser von 50° bis 6090. 24 Stunden eingeweicht, 
und dann ausgekocht werden, nach ihm zersetzt sich dabei das ge- 
bildete Blutlaugensalz nicht. Nach Hoffmann enthält die Schmelze 
schon fertiges Ammoniak in den Poren eingeschlossen, welches sich 
in kaltem Wasser löst, beim Concentriren und Erhitzen der Lauge 
entweicht, aber nicht erst hier entstanden ist. Wenn die Lauge etwa 
20% bis 26° B. (1,16 bis 1,22 specif. Gewicht) zeigt, lässt man sie, 
ohne weiter zu feuern, absetzen, trennt die klare Lösung, die Blut- 
lauge, von dem unlöslichen Rückstand oder Salz und bringt sie in 
die Abdampfpfannen, welche meist durch die aus den Schmelzöfen 
abziehende Wärme geheizt werden, und in welchen die Lauge auf ein 
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specifisches Gewicht von etwa 1,27 (32° B.) abgedampft wird. Die 
" Lauge kommt dann in die Krystallisirkästen, wo sich nicht ganz rei- 
nes Blutlaugensalz, das „Rohsalz“, ausscheidet (welches nach Hoff- 
mann, wenn von Lauge befreit, etwa °/,; reines Blutlaugensalz ent- 
hält); die davon abfliessende Mutterlauge wird in besonderen Abdampf- 
pfannen auf etwa 1,33 bis 1,38 specif. Gewicht (36° bis 40%B.) abge- 
dampft, worauf beim Stehen fast der ganze Rest des Blutlaugensalzes, 
das sogenannte „Schmiersalz“, sich feinkörnig ausscheidet. Die zuletzt 
abfliessende Mutterlauge enthält nun hauptsächlich die fremden Salze, 
Chlorkalium, Rhodankalium, Kalihydrat, kieselsaures und einfach-, zu- 
weilen doppelt-kohlensaures Kali (Gräger fand ein kohlensaures Kali- 
Natron: KO.CO, 4 2Na0.CO,) etwas Cyankalium, nebst etwa 2 
bis 3 Proc., oft weniger, Blutlaugensalz; sie wird zur Abscheidung der 
Salze abgedampft bis zum specif. Gewicht von 1,45 (45°B.), worauf 
beim Erkalten die fremden Salze sich ausscheiden. Die davon fallende 
Mutterlauge wird dann in Flammöfen mit eisernen Schalen, ähnlich den 
Schmelzöfen, abgedampft, und der trockene Rückstand, das Mutterlaugen- 
salz, Blausalz oder Blaukali (etwa 60 Proc. von der Schmelze betra- 
gend, Karmrodt), wenn nicht zu unrein (s. unten), statt Potasche, ge- 
wöhnlich gemengt mit letzterer, zur Darstellung frischer Schmelzen 
verwendet. Bei diesem Glühen entwickelt sich Ammoniak, unzwei- 
felhaft durch Zerlegung von Cyanverbindungen; nach Nöllner in- 
dem das vorhandene oder das beim Glühen aus Cyankalium und Schwe- 
felkalium sich bildende Rhodankalium durch das vorhandene Kali- 
hydrat zerfällt in Ammoniak und Schwefelkalium oder bei Gegenwart 
von Eisen unter Bildung von Schwefeleisen; Nöllner schlägt daher 
vor, der Lauge beim Eindampfen Kreide und Eisen zuzusetzen, wobei 
sich kein Ammoniak entwickelt, indem sich hier Schwefeleisen und 
Cyankalium bilden, welches letztere dann der nächsten Schmelze 
vollständig zu gut kommt. Hoffmann’s Versuche geben das Resultat, 
dass beim Schmelzen des Mutterlaugensalzes, wenn genug Eisen vor- 
handen ist, der Schwefel des Schwefelkaliums wie des Rhodankaliums 
vollkommen von Eisen gebunden wird, so dass das geschmolzene Salz 
nur sehr geringe Mengen von Kaliumsulfuret noch enthält. 

Nach Untersuchungen von Brunnquell (1) und von Hoffmann 
(2, 3, 4 und 5) enthält schwach caleinirtes Blausalz in 100 Theilen: 

1. 2, a ER 


Bohlensatres’ Kal 9 122928 9 357,977 KO! 82,4 975,17 4441 
Kreselsaures Rah. 28. II FEN 922,8 
Schwefelkalium . DE REES IBRLT 


Chlor- und Khodehkaliunk, Dis. 

saures und schwefelsaures Kali . . 82 13,0 7.1 101 
Unlösliehe Substanz IP SE RU, Bor ie — 0) 26,7 
Wasser und Verlust. . . . „21 — — — 

Die Analyse 1 ist von ein Mal gebrauchter Potasche von 75 Proc. 
Gehalt; 2 war Blaukali aus gereinigter Potasche bei gewöhnlichem 
Fabrikbetrieb; 3 ist Blausalz bei Anwendung von reiner Potasche er- 
halten; 4 das Blausalz, wenn zur Schmelze das Blausalz 3 angewendet 
war; 5 Blaukali von unreiner Potasche. Die Vergleichung der drei 
letzteren Analysen zeigt deutlich die rasch zunehmende Verunreinigung 
des Blausalzes, und wie es daher nothwendig ist, dasselbe oft zu reini- 
gen, weil durch den steigenden Kieselsäuregehalt ein Theil des koh- 
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lensauren Kalis unlöslich gemacht und in dem unlöslichen Rückstand 
zurückgehalten wird, also verloren geht. 

Hoffmann fand in 100 Thln. Blaukalı aus unreiner Potasche 
neben Chlorkalium, Schwefelkalium u. s. w., 41 kohlensaures Kali, 13 
kieselsaures Kali und nahe 4 Blutlaugensalz ; aus gereinigter Potasche 
84 kohlensaures Kali, 9 kieselsaures Kali und 6 Schwefelkalium. 

Der beim Auflösen der Schmelzkuchen bleibende unlösliche Rück- 
stand, die Schwärze oder der Satz, ist begreiflich nach Quantität und 
Zusammensetzung verschieden je nach der Beschaffenheit der Potasche, 
der Thierstoffe ‚und der angewandten relativen Verhältnisse. Ausser 
den von diesen Substanzen herrührenden Bestandtheilen stammen an- 
dere aus der Flugasche der Brennmaterialien. Karmrodt erhielt, 
nach dem Durchschnitt aus je 10 Schmelzen Berenhneb, an unlös- 
lichem Salz von 100 Theilen Schmelze: 
bei Anwendung von: Lumpen Horn Haaren Leder KORIE (schlechte) 

unlösliches Salz: 28,3 18,0.:.23,0 1 8315 837. 

Die Zusammensetzung einiger unläskicher Eüekstände ergab in 
100 Theilen: 

Kalı Hoss eniawsskettase na Iub2e2 16,7 10,2 
Kalk dat Sort ung end 18,4 19,6 


Mäpnssia.un sine sinne. 1,5 1,0 
:P’honerdeis.r naher 10,2 14,2 
Eisen mit Eisenexyd a 2,1 3,1 
Mangan ai. lage eb OR 0 
Kupfer sau. ua hf BeDpuzen 0,4 0,02 
Kaeselssure, ..! 2%, nalen 2 29,7 26,4 
Schwefelsäure... 3 Rın.orsanı rl 0,2 1,8 
Phösphoysäutes.:., deis. asia ‚Sel04 6,4 4,9 
Kohle . . 6,1 4,2 9,2 
Schwefel, Chlor, Dyat, Hublan, 

säure anal Nertustaiisaseee sr 10,2 8,7 


Hoffmann fand in 100 Thln. getrockneter, mit kaltem Wasser 
vollständig ausgewaschener Schwärze 20 bis gegen 80 Thle. Kiesel- 
säure an Alkali gebunden, welches als kohlensaures Kali berechnet 
auch 20 bis 30 Thle. beträgt; ein bedeutender Theil dieses Alkalis scheint 
Natron zu sein; ein Theil des Alkalis ist als Schwefelkalium - Eisen 
vorhanden. Der mit kaltem Wasser ganz ausgewaschenen Schwärze 
entzieht kochendes Wasser etwas Kieselsäure und Alkalisalze. 

Die Thatsache, dass diese Rückstände an Kieselsäure gebundenes 
Alkali enthalten, und dass alles Natron der Potasche in diese Schwärze 
geht, veranlasste Hoffmann zu dem Vorschlag, dass man der Pot- 
asche vielleicht so viel Soda zusetzen könne, als an Kali in den Rück- 
stand geht, ohne dadurch die Ausbeute an Ferrocyankalium zu beein- 
trächtigen. 

Auffallend ist der grosse Gehalt der Rückstände an Kali, e eine 
Thatsache, die in Verbindung mit dem Gehalt an Phosphorsäure und an 
zerlegbaren Silicaten diese Salzmasse geeignet zur Fabrication künstli- 
cher Düngmittel macht. Besonders gross wird der Gehalt dieser Rück- 
stände an Kalisalz, wenn das Mutterlaugensalz ohne zeitweilige Ab- 
scheidung der Kieselsäure immer wieder zum Schmelzprocess verwen- 
det wird, indem die Kieselsäure proportionale Mengen Alkali bindet 
und unlöslich macht. 
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Durch Befeuchten und Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure 
und Zusatz von schwefelsaurer 'Thonerde kann aus dem Rückstand 
Alaun erhalten werden; durch Glühen eines Gemenges der trockenen 
Salze mit einem gleichen Gewichte kohlensauren Kalk und Auslaugen 
lässt sich (nach Karmrodt) das Kali als kohlensaures Kali ausziehen; 
Hoffmann erhielt aber so nicht mehr Kalisalz als beim Einäschern 
und Auslaugen der Rückstände für sich oder durch Auskochen mit 
Kalkmilch, wobei nach ihm, etwa ?/; des Kaligehalts gelöst ward, Er 
ist der Meinung, dass den Rückständen vielleicht alles Alkali entzogen 
werden könne, wenn es gelingt sie zuerst von Kieselsäure zu reinigen. 
Ob das Ausziehen des Kalis oder die Verarbeitung der Rückstände zu 
Dünger vortheilhafter ist, hängt natürlich ganz von localen Verhältnis- 
‚sen ab. 

Das wie oben beschrieben dargestellte Rohsalz wird nun in eiser- 
nen Pfannen in hinreichend warmem Wasser gelöst, bis die Lauge ein 
specif. Gewicht von 1,27 (32°B.) hat, worauf sie, nachdem sie sich 
durch Absetzen geklärt hat, in die Krystallisirstände abgezogen wird; 
‚diese sind theils von Holz (Nachtheile derselben s. unten, häufig 
von Gusseisen; man lässt die Lauge langsam krystallisiren, was bei 
grossen Massen selbst oft einige Wochen dauern kann, zieht die Mutter- 
lauge ab, und benutzt diese, wenn sie nicht zu unrein ist, zum Auflö- 
sen von frischem Rohsalz; nach mehrmaligem Gebrauch dient die 
Mutterlauge, weil nun zu unrein, zur Darstellung von Blausalz. Das 
Blutlaugensalz krystallisirt in Rinden, häufig stellt man sogenannte 
„Krystalltrauben‘“ dar, indem man nussgrosse Stücke von Blutlaugensalz 
an Bindfäden befestigt und mehrere derselben neben einander in die | 
Blutlauge hängt; man hängt die so erhaltenen Trauben mehrmals in 
neue Laugen, bis sie schwer und gross genug sind. Bei nicht zu star- 
ken Laugen und langsamer Krystallisation wird das Salz besonders. 
rein und schön erhalten. 

Ist das bei dieser Krystallisation erhaltene Blutlaugensalz noch 
nicht rein genug, so wird es durch nochmaliges Umkrystallisiren voll- 
ständig gereinigt, meistens ist aber das einmal umkrystallisirte Roh- 
salz wenigstens für die gewöhnliche technische Verwendung hinrei- 
chend rein. Von 100 Theilen Rohsalz werden gegen 90 Pfd., bei 
reinen Materialien gegen 97 Pfd. reines Salz erhalten. 

Zuweilen ist das Blutlaugensalz grünlich gefärbt; die Ursache | 
liegt hier, nach Gentele, in der Anwendung neuer hölzerner (sefässe, 
on Gerbstoff diese Färbung hervorbringt; sind diese Gefässe einige 
Zeit in Gebrauch, so zeigt sich keine solche Färbung mehr. Daher ist 
die Anwendung eiserner Auslauge- und Krystallisirgefässe solchen von 
Holz vorzuziehen. Aus der Lösung des grünen Salzes kann durch Zu- 
satz von etwas arseniger Säure, zweckmässiger von rothem Blutlaugen- 
salz, das Salz in rein gelben Krystallen erhalten werden. Nach Hoff- 
mann kann die grünliche Färbung auch von der Gegenwart des 
Schwefeleisenkaliums herrühren. | 

Die Fabrication von Blutlaugensalz steht verhältnissmässig noch 
_ immer auf einer niederen Stufe, da es bis jetzt nicht gelungen ist, auch 
nur den grösseren Theil des Stickstoffs der Thiersubstanzen in Cyan zu 
verwandeln, und weil es überdiess nicht zu vermeiden ist, dass ein Theil 
des in der Schmelze enthaltenen COyankaliums theils durch Zersetzung 
verloren geht, theils in der Mutterlauge bleibt, so dass man von 100 
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Blutlaugensalz, die aus der Schmelze hätten erhalten werden können, bei 
reinen Materialien etwa 1/,, zurückbleibt, bei le en 
selbst 1/, verloren geht (Hoffmann). 

Beim Eintragen der Thierstoffe in die kointialedn.de Pötdäche ver- 
kohlen sie natürlich zuerst, es bilden sich stickstoffhaltende Kohle 
und flüchtige Producte, ddrıhter Ammoniakverbindungen, welche zum 
grössten Theil entweichen, während nur ein Theil die Bildung von 
Cyankalium veranlasst; beim stärkeren Erhitzen wird dann auch die 
Thierkohle Cyankalium liefern. Man hat deshalb in früherer Zeit die 
Thierstoffe meistens zuerst für sich destillirt, um Ammoniaksalz zu ge- 
winnen, und nur die als Rückstand bleibende Thierkohle zur Blutlau- 
gensalzfabrication benutzt. Nachdem die Ammoniaksalze in grosser 
Menge aus dem Gaswasser der Steinkohlengasfabriken, aus Urin (wie in 
Bondy bei Paris) gewonnen werden, ist auf diese Weise kaum ein Ge- 
winn zu erzielen, birökdert weil die Thierkohle bei der Gewinnung von 
‚Ammoniaksalzen leicht zu stark erhitzt wird, wenigstens stellenweise, 
da sie sich wegen der schlechten Wärmeleittinkefäliiekeit in geschlos- 
senen Destillationsapparaten nicht wohl gleichmässig erhitzen lässt. 
Brunnquell nimmt nach einer Berechnung über die Ausbeute an 
Blutlaugensalz an, dass kaum eine Spur des als Ammoniak sich ent- 
wickelnden Stickstoffs der unverkohlten Thierstoffe in Cyan übergehe, 
sondern dieses sich nur aus dem beim Verkohlen der Stoffe in der 
Kohle bleibenden Stickstoff bilde; dies scheint nicht richtig zu sein, 
denn es kommt in Betracht, was er nicht berücksichtigte, dass ein Theil 
des zuerst gebildeten Oyans theils in der Schmelze, theils bei der Auflö- 
sung wieder zersetzt wird. 

Genaue Versuche über den Antheil an Stickstoff, der bei der Blut- 
laugensalzfabrication zu gut gemacht wird, sind namentlich von Karm- 
rodt angestellt; seine Resultate sind das Mittel von je 10 Schmelz- 
versuchen aus je 500 Pfd. Potasche mit 500 bis 600 Pfd. Thierstoffe 
oder 400 bis 420 Pfd. guter Thierkohle. Die hier erhaltene Blutlau- 
gensalzmenge enthielt: 

bei wollenen Lumpen . . . /s des ganzen Stickstoifgehalts 


\ 


’ 


»suHornWwin. 4 „anaellao) ARULAUN » » 
»4. Kuhkiäaren urbia w., Mnodl, 1 » » 
>. Lederabfälleip Sins WO DA > » 
» Hornkohle (50 Kohle aus | 

100 Horn). BA Kr » » » 
»  Lumpenkohle (75 Kohle 

aus 100 Lumpen) . 2 Us» wi » 


2,2% N > . 

Bei Untersuchung gut geflossener Schmelzen aus einer renommir- 
ten Blutlaugensalziabrik fand Karmrodt, dass diese enthielten: 

bei getrocknetem Blut . . 1/, des ganzen Stickstoffgehalts 


»  Lederabfällen . U,» » N 
» Horn A ° ° zua/ktis » » 
» wollenen lieh BER » » 


Hoffmann erhielt aus 100 Thin. Horn bei Anwendung von ge- 
wöhnlichem Blaukali 16 Thle., bei Anwendung von gereinigter Pot- 
asche 20 'Thle. Blutlaugensalz, das entspricht !/; bis 1/;, des ganzen 
Stickstoffgehalts; von wesentlichem Einfluss ist hier die Temperatur; 
bei starker. Glühbitze und daher kurzer Schmelzzeit ist unter sonst 
gleichen Umständen die Ausbeute grösser als bei schwacher Glühhitze, 
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Es fragt sich nun zunächt natürlich, wo der grössere Theil des 
 Stickstoffes bleibt; es ist kein Zweifel, dass der meiste Stickstoff 'in der 
Form von Ammoniakverbindungen sich verflüchtigt, indem bei dem 
jedesmaligen Eintragen der Rohstoffe in das schmelzende Kalisalz die 
Temperatur , stellenweise wenigstens, unter den Temperaturgrad sinkt, 
bei welchem sich Cyankalium bildet, es entwickelt sich daher um so 
mehr Ammoniak, je rascher die Rohstoffe eingetragen werden; nach 
Nöllner zersetzt sich dann ein Theil des Ammoniaks leicht in Berüh- 
rung mit den glühenden: Kohlentheilchen unter Bildung von Uyanwas- 
serstoff (Oyanammonium), was durch das Kamin entweicht und hier 
durch den Geruch erkannt werden soll. Man hat deshalb versucht, die 
Ammoniakverbindungen in Cyan umzuwandeln (s. unten). Ein grosser 
Theil des Stickstoffs geht aber auch leicht dadurch verloren, dass ein 
Theil der schon gebildeten Cyanverbindungen wieder zersetzt oder 
verändert wird, was durch Hoffmann’s Versuche unzweifelhaft nach- 
gewiesen ist (s. 8. 197). Dieses findet namentlich statt, wenn wäh- 
rend des Schmelzprocesses Sauerstoff zur Schmelzmasse treten konnte, 
indem sich hier schnell eyansaures Kali bildet, da das Cyankalium 
sehr leicht oxydabel ist; wird daher die Feuerthür geöffnet, so sieht 
man die aus der Schmelze mechanisch fortgerissenen Theile unter Fun- 
kensprühen verbrennen; Nöllner hält diese brennenden Theilchen für 
Cyankalium, wahrscheinlicher sind es feine Kohlentheilchen; das cyan- 
saure Kali wird nun durch überschüssige Kohle bei Versuchen im Klei- 
nen wohl redueirt, ob dies aber im Grossen stattfindet, ist zweifel- 
haft. Auch durch Zusatz von Hammerschlag zur fertigen Schmelze 
wird ein Theil des Cyankaliums oxydirt. Beim Kochen der Schmelze 
mit Wasser bei Gegenwart von freiem Alkali zersetzt auch ein Theil 
des Cyanmetalls selbst sich schnell. unter Entwickelung von Ammo- 
niak, dessen Geruch beim Auflösen der Schmelzen sich meist bemerkbar 
macht. Bei Einwirkung von Wasserdampf auf die Schmelze bildet sich 
durch Zerlegung von Cyankalium Ammoniak und kohlensaures Kali; 
daher ist es von grosser Wichtigkeit, alle Rohmaterialien wie auch 
die Brennstoffe möglichst trocken anzuwenden. 

Nach Nöllner zeigt sich eine Ammoniakentwickelung beim Kochen 
mit Wasser besonders, wenn die Schmelze viel Schwefelalkalimetall und 
wenig Eisen enthält, so dass sich ein in Wasser zum Theil lösliches 
Doppelsulfuret von Schwefelkalium mit Eisensulfuret I) bildet, welches, 
in der Lauge zum Theil löslich, diese grünlich färbt; diese grünliche 
Lösung, aus welcher sich beim Erkalten etwas Schwefeleisen absetzt, 
entwickelt nun beim Eindampfen fortwährend Ammoniak. Die grünliche 
Färbung verschwindet auf Zusatz von Uyankalium, indem sich Blut- 
laugensalz bildet; Nöllner meint, dass die Zersetzung einer Mellon- 
verbindung vielleicht Ursache der Ammoniakentwickelung sei, was 
allerdings nur Vermuthung ist, und wofür Beweise noch fehlen. 


D) Nach Hoffmann bildet sich dieselbe Verbindung jedes Mal beim Zusammen- 
schmelzen von Mutterlaugensalz oder Schwefel haltender Potasche mit Eisen und ist 
daher nach ihm in jeder Schmelze enthalten. Kaliumsulfuret mit Eisen geglüht geht 
nach ihm fast vollständig in Kalium-Eisensulfuret über. Diese Verbindung ist nach 
ihm KS.FeS und zeigt genau dieselben Eigenschaften, wie der von H. Rose 
aus eisensaurem Kali und Schwefelwasserstoff erhaltene Körper; sie bildet mit kal- 
tem Wasser abgewaschen einen schwarzgrünen Schlamm, löst sich in kochendem 
Wasser mit schwarzgrüner Farbe, ist unlöslich in eoncentrirter Lauge, und wird da- 
durch aus der wässerigen Lösung gefällt. 
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Wenn auch der grösste Theil des Cyankaliums der Schmelze beim 
Behandeln mit Wasser schnell: in Blutlaugensalz übergeht, so bleibt 
doch ein kleiner, aber immer nicht unbemerkbarer Theil in der Lauge 
unverändert zurück, nach Hoffmann zuweilen nur 50, zuweilen aber 
bis zu !/;, des Gesammtgehaltes an Oyaukalium; es wird selbst durch 
einen grossen Ueberschuss von Eisenoxyd oder Eisensulfuret und län- 
geres Digeriren schwer zersetzt; am zweckmässigsten ist es nach ihm, 
die erste Lauge von der Schmelze klar abzuziehen und in ein grosses 
Reservoir zu bringen, welches eine bedeutende Menge gefälltes kohlen- 
saures Eisenoxydul enthält; nach 24stündiger Digestion ist hier alles 
Cyankalium in Blutlaugensalz verwandelt. Nur die erste Lauge der 
Schmelze enthält noch Cyankalium, die zweite und dritte Lauge nur 
Blutlaugensalz, und kann also unmittelbar zum Eindampfen kommen. 

i Beim Erwärmen der Schmelze mit Wasser bildet sich auch leicht 
Rhodankalium, wenn die Schmelze viel Kaliumsulfuret und nicht hin- 
reichend Eisen enthält, um den Schwefel zu binden. Nöllner giebt an, 
dass in diesem Fall durch Zusatz von etwas Kreide in der Glühhitze, 
wobei sich basisches Caleiumsulfuret bildet, die spätere Bildung von 
Rhodankalium verhindert werde, und es auf diese Weise möglich sei, 
eine Mehrausbeute an Blutlaugensalz von 25 bis selbst 50 (?) Proc. zu er- 
halten. Hoffmann’s Erfahrungen haben die Angaben Nöllner’s 


nicht bestätigt; nach seiner Ansicht entsteht das Rhodankalium hier - 


hauptsächlich aus dem Schwefel der Thiersubstanzen; er fand, dass die 
Mengen des gebildeten Cyankaliums und des Rhodankaliums in der 
Schmelze sich verhielten wie 5:1; bei Kalisalz, welches viel Schwefel 
enthielt, sogar wie 4 : 1; Karmrodt fand dagegen nur geringe Men- 
gen Rhodanverbindungen. Nach Hoffmann’s Versuchen wird das 
Rhodankalium durch fein vertheiltes metallisches Eisen im Kleinen sehr 
leicht und vollständig, im Grossen jedoch nur sehr unvollständig, mei- 
stens in sehr geringer Menge entschwefelt und geht dann grösstentheils 
unverändert in das Blaukali über, wonach es sich beim Einschmelzen 
zersetzt, ohne Uyankalium zu bilden. Hammerschlag der fertigen 
Schmelze zugesetzt zersetzt schnell das Rhodankalium aber giebt cyan- 
saures Kali und nicht Cyankalium; er muss daher am Anfang der Be- 
schiekung zugesetzt, oder zuerst für sich mit Kohle geglüht’und dadurch 
redueirt werden. Habich entschwefelt die Lauge durch Zusatz von Spath- 
eisenstein, der durch Behandlung mit Eisenchlorid zuerst von köhlen- 
saurem Kalk und Magnesia gereinigt ist. Von welcher Bedeutung die 
Umwandlung des Rhodankaliums in Cyankalium ist, geht daraus her- 
vor, dass wenn diese Umwandlung vollständig gelingt aus der gleichen 
Menge Rohmaterial, statt 100 gegen 116 Blutlaugensalz erhalten würde. 

Diese Uebelstände und Mängel so wie die Thatsache, dass Am- 
moniakgas oder gasförmige Ammoniakverbindungen, über ein hellglü- 
hendes @emenge von Kohle mit kohlensaurem Kali geleitet, Cyankalium 
bilden, haben nun verschiedene Versuche veranlasst, theils die bei der 


Verkohlung der Thierstoffe entweichenden Ammoniakdämpfe noch zu 


gut zu machen, theils überhaupt gasförmige Ammoniakverbindungen 
durch Einwirkung auf ein hellglühendes Gemenge von Kohle mit kohlen- 
saurem Kali in Cyankalium umzuwandeln. Watson?!) verkoöhlt zu dem 


») Repert. of part. Inv. 1853, p. 313; Dingl. polyt. Journ. Bd. CXXXI, 8. 44. 
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Ende das Gemenge von Thiersubstanzen mit kohlensaurem Kalı in 
einem Kessel mit fest verschlossenem Deckel, in welchem ein Rohr an- 
gebracht ist, das bis nahe auf den Boden des Kessels geht und durch 
welches die comprimirten Gase die flüssig gewordene Masse heraus- 
‚drücken. Es ist höchst unwahrscheinlich, dass hier ein günstiges Re- 
sultat erhalten wird. Die Umwandlung des Ammoniaks in Cyankaliunm 
auf ökonomisch vortheilhaftem Wege ist ein noch zu lösendes Problem. 
Jedenfalls sind die Umstände nicht nach allen Seiten hinlänglich be- 
kannt, unter welchen es gelingt, Ammoniak vollständig in Cyanalkali- 
install, behufs der Fabrication von Blutlaugensalz überzuführen. Karm- 
rodt hat hierüber Versuche gemacht in einem Ofen, der so construirt 
war, dass der Verkohlungsraum luftdicht geschlossen werden konnte, 
worauf die sich hier entwickelnden Gase durch einen glühenden. Cy- 
linder, der Kohle und Alkalı mit Eisen innig gemengt enthielt, hin- 
durchstrichen, um von hier aus endlich unter das Verkohlungsgefäss 
geleitet und dort verbrannt zu werden. Zur Herstellung eines innigen 
Gemenges von Kohle mit Alkali und Eisen wurden 40 'Thle. Pot- 
asche in 20 Thln. Wasser gelöst, hierzu der aus 16 Thln. Eisenvitriol 
und 12 Thln. Potasche dargestellte, gut ausgewaschene noch feuchte 
Niederschlag, und dann noch 60 Thle. haselnussgrosse Stücke Holz- 
kohle gesetzt, und das Ganze bei mässigem Feuer gut getrocknet. Bei 
Anwendung von kohlensaurem Ammoniak, dessen Dämpfe über die- 
ses Gemenge von Kohle, Kali und Eisen geleitet wurden, ward bei 
mehreren Versuchen 33 bis 40 Proc. des Stickstoffs. in Blutlaugensalz 
verwandelt. Indem man über 10 Pfd. des beschriebenen Gemenges von 
Kohle und Potasche und Eisen die Gase von 3 Pfd. Horn leitete, wur- 
den nahezu 46 Proc. des Stickstoffs in Blutlaugensalz übergeführt. 
Brunnquell schlägt vor, die beim Verkohlen der thierischen Stoffe 
sich entwickelnden Gase durch eine glühende, mit nussgrossen Holz- 
kohlenstücken gefüllte Röhre von feuerfestem Thon (Eisen zersetzt in 
der Glühhitze die Cyanverbindungen) zu leiten, um das Ammoniak in 
Cyanammonium zu verwandeln; dieses wird mit dem vorhandenen 
unzersetzten kohlensauren Ammoniak in nicht zu verdünnte Eisen- 
vitriollösung geleitet, der Eiseneyanür enthaltende Niederschlag nach 
dem Auswaschen mit wässerigem kohlensauren Kalı gekocht, um so 
Blutlaugensalz zu bilden. Der Vortheil dieses Verfahrens, das aller- 
dings noch auf seine Anwendbarkeit im Grossen zu prüfen ist, liege, 
ausser in der Ausbeute an Cyankalium, darin, dass die Verunreinigung 
und der Verlust an Potasche durch Aufnahme von Kieselsäure und 
Aschenbestandtheilen der Thierstoffe fortfällt. Aus diesem Grunde ist 
eine Reinigung durch Krystallisation hier nicht so nothwendig, und es 
wäre daher möglich, mit dem so erhaltenen Eisencyanür reines Ferro- 
eyannatrium darzustellen. 

Nach dem Vorstehenden erscheint es wichtig einen Weg aufzusu- 
chen, um den Stickstoff der thierischen Substanzen vollständiger als 
bisher in Cyankalium umzuwandeln; dieser Weg muss natürlich ein- 
fach genug sein, um in der Praxis Anwendung finden zu können; alle 
Vorschläge, welche bis jetzt gemacht wurden, um auf praktischem 
Wege dieses zu erreichen, haben sich, so weit sie bekannt geworden 
sind, als unbrauchbar erwiesen. Besonders zu beachten ist in dieser 
Hinsicht die Anwendung von reinen Materialien, da bei diesen der 
Procentgehalt an Cyankalium proportional der Menge der Thierstoffe 
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steigt; daher erscheint es zweckmässig stickstoffreiche Thierstoffe zu 
verwenden, und zuletzt auch reiche Thierkohle zuzusetzen, um eine an 
Cyankalium reiche Schmelze zu erhalten (Hoffmann). Weiter müs- 
sen die Umstände vermieden werden, wodurch das gebildete Uyan- 
kalium zersetzt oder fortgenommen wird, wie Gegenwart von Schwefel 
oder Feuchtigkeit. 

Wie nur ein Theil des Stickstoffs der Thierstoffe in Blutlaugen- 
salz umgewandelt wird, ein grosser Theil desselben verloren geht, so 
wird auch nur ein Theil > Kalis der Potasche wieder als Blut- 
laugensalz erhalten; ein nicht unbedeutender Theil desselben geht auf 
verschiedene Weise verloren, ein grosser Theil geht in das Mutter- 
laugensalz als Blaukali, was freilich wieder zur Verwendung kommt, 
ein anderer nicht unbedeutender Theil geht aber als kieselsaures Kali 
in den beim Auslaugen der Schmelze bleibenden unlöslichen Rück- 
stand, und kommt dann der Blutlaugensalzfabrication nicht mehr zu 
gut; ein anderer Theil (auf 100 Thierstoffe 4 bis 10, zuweilen selbst 
15 Pfd.) endlich geht in nicht näher nachgewiesener Art verloren, theils 
wohl durch Verflüchtigung, theils auf anderem Wege; 100 Pfd. kry- 
stallisirtes Blutlaugensalz enthalten 87 Pfd. Kali, entsprechend 65 Pfd. 

wasserfreiem kohlensauren‘ Kali; auf 100 Pfd. Blutlaugensalz wurden 
nun bei Anwendung gereinigter Materialien 114 Pfd. Potasche und 
700 bis 800 Bhrörstee gebraucht, der beim Auslaugen der Schmelze 
bleibende Rückstand, 15 Pfd. schwer, enthielt 61/, Pfd. Potasche. Bei 
Anwendung gewöhnlicher Potasche und ungereinigter Thierstoffe wur- 
den anf 100 Pfd. Blutlaugensalz 198 Pfd. Potasche und nahe 1000 Pfd. 
Thierstoffe verbraucht, der unlösliche Rückstand wog 241/, Pfd., und 
enthielt das Kali von 15 Pfd. Potasche. Nach cken Erfah- 
rung werden auf 100. Blutlaugensalz bei Horn 81 Pfd. reine Potasche 
oder 220 Pfd. Blaukali, bei Lumpen 126 Pfd. Potasche oder nahe 
290 Pfd. Blaukali verwendet. Der Verbrauch von der gleichen Pot- 
asche ist für die verschiedenen Thierstoffe nicht sehr verschieden, 
er nimmt aber sehr zu mit der Unreinigkeit der Potasche, und zwar 
in einem viel grösseren Verhältniss als der Gehalt derselben an 
fremden Salzen wächst; auf 100 Thierstoffe werden z. B. von reiner 
Potasche 16 bis 20 Thle., von gewöhnlichem Blausalz 29 bis 36 Thle. 
verbraucht. Es ist deshalb von grosser Wichtigkeit die Thierstoffe 
von beigemengtem Sand u. dergl. zu befreien, denn namentlich die 
Kieselsäure ist hier sehr nachtheilig, weil 1 Pfd. derselben nahe 2 Pfd. 
Potasche bindet und grösstentheils in den unlöslichen Rückstand über- 
führt. Je mehr Kieselsäure der Rückstand enthält, desto reicher ist 
er auch ‘an Kali. Diese Kieselsäure kommt zum grössten Theil aus 
den 'Thierstoffen theils von anhängenden Unreinigkeiten, theils aus der 
Asche, zum Theil aus dem Eisen (Hammerschlag enthielt über 6 Proc. 
gebundene und 7 Proc. freie Kieselsäure, Hoffmann); sehn wenig 
dieser Kieselsäure stammt aus den Sehrmelzoren: 

Es ist aber auch höchst vortheilhaft, eine sehr reine Potasche an- 
zuwenden, weil bei steigender Verunreinigung der Potasche die Pro- 
duction an Blutlaugensalz abnimmt; aus dem Grunde ist es nothwendig, 
das Blausalz, nachdem es wiederhok gebraucht ist, zu reinigen und 
wo möglich es immer auf dem Grade der Reinheit der Potasche zu 
halten; namentlich ist es wünschenswerth, es von Kieselsäure zu be- 
freien; freilich ist eine einfache praktische Methode nicht bekannt 
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(Hoffmann). Brunnquell giebt an, dass in dem gewöhnlichen Fabri- 
cationsverfahren '1/; der angewendeten Potasche verloren gehe. 

Da der in den thierischen Substanzen enthaltene Stickstoff schon 
wegen der wichtigen Verwendung als Düngmaterial werthvoll ist, so 
lag es natürlich nahe, andere Stickstoffquellen zur Cyanbildung aufzu- 
{inden, und namentlich zu versuchen, ob sich der in der Atmosphäre 
in so reichlicher Menge enthaltene Stickstoff nieht in Uyanmetall über- 
führen lasse. Schon früher war freilich behauptet, dass sich Cyan- 
kalium bilde, wenn Luft über ein stark glühendes Gemenge von Kohle 
und ‚kohlensaurem Kali geleitet werde; die Richtigkeit dieser oft be- 
. zweifelten älteren Angabe, ward erst durch die Versuche von Fownes]), 
Erdmann und Marchand?), und von Bunsen 3) ausser Zweifel ge- 
stellt (vergl. Bd. IV, 8.272, Anmerkung bei Kaliumeyanür). Pos- 
soz und Bobierre) versuchten dieses Verfahren zuerst im Grossen 
in einer bei Grenelle errichteten Fabrik; der hohe Preis des erforder- 
lichen Breunmaterials veranlasste die Verlegung der Fabrik im ver- 
grösserten Maassstabe nach Shields bei Newcastle. Das Wesentliche 
der Fabrieation besteht‘ darin, dass der Luft durch Ueberleiten über 
Kohle ihr Sauerstoff entzogen, und dass der Stickstoff dann durch einen 
weissglühenden Cylinder geleitet wird, der mit kohlensaurem Kali ge- 
tränkte und getrocknete Holzkohle (auf 100 Pfd. Kohle 30 Pfd. kohlen- 
saures Kali) enthält; nach 10stündiger Einwirkung bei Weissglühhitze 
lässt man die kohlige Masse erkalten, bringt sielangsam in kaltes Wasser 
mit, Zusatz. von geptlvertem Spatheisenstein, und stellt aus der Lauge 
dann das Ferrocyankalium wie gewöhnlich dar. Diese Fabrik wurde 
3 Jahre lang in grossartigem Maassstabe betrieben, nach Dumäs’ An- 
gabe wurden täglich 1000 Kilogr. Blutlaugensalz fabrieirt, wobei die 
Gestehungskosten nicht ganz 2 Franken pro Kilogr. betragen haben sollen ; 
man hat, diese Methode dennoch wieder aufgegeben, wie es scheint 
wegen des grossen Aufwandes an Brennmaterial, und besonders weil 
die Röhren, in denen der Stickstoff auf Kohle und Kali einwirkt, nicht 
lange der erforderlichen Weissglühhitze widerstehen, mögen sie von 
feuerfestem Thon oder von Schmiedeeisen sein. Nach den in New- 
castle gemachten Erfahrungen soll dieselbe Menge Potasche mit Hülfe 
von atmosphärischem Stickstoff mehr Blutlaugensalz geben, als mit 
thierischem Stickstoff! (was nicht zu bezweifeln ist, da hier die Verun- 
reinigung durch die Aschenbestandtheile der Thierstoffe nicht statt- 
findet) ; der reine Stickstoff soll eine grössere Ausbeute geben, als 
wenn er mit Kohlensäure oder Kohlenoxyd gemengt ist; die Gegenwart 
von Feuchtigkeit in der Luft soll die Ausbeute von Cyan vermindern 
durch Umwandlung desselben in Ammoniak. Armengaud’) hat da- 
gegen ein Patent darauf genommen, die für sich erhitzte Luft mit Feuch- 
tigkeit zu sättigen, und diese Gase dann zuerst über glühende Kohle, 
darauf über ein Gemenge von Kohle mit kohlensaurem Kali, Natron 
und Kreide zu leiten, es scheint nicht, dass dieses Verfahren im 
Grossen probirt ist. Einstweilen ist überhaupt die Umwandlung des 


N) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXVI, 8.412. ?) Ebend. 8. 413. — 3) Ebend. 
Bd. XLI, S. 397. — *) Compt. rend. de Y’acad. T. XXVI, p. 208; Dingler’s polyt. 
Journ. Bd. XCV, S. 293; Bd. CIV, S. 446; Bd. CVU, S. 444; Repert. of part. 
Inv. 1847, p. 280; Lond. Journ. of arts 1845, p. 380 (mit Abbildung der Apparate); 
Pharm. Centralbl. 1848, S. 281. — 5) Genie industr. 1853 Juin, p. 315; Dingler’s 
polyt. ‚Journ. Bd. OXXIX, 8. 111. 
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atmosphärischen Stickstoffs in Blutlaugensalz im Grossen nicht vortheil- 
haft ausführbar, hauptsächlich weil es an einem Material fehlt zur Her- 
stellung von Apparaten, welche der nothwendigen Temperatur hinrei- 
chend lange widerstehen. Brunnquell schlägt vor, den Stickstoff der 
Luft durch Glühen mit Wasserdampf in Ammoniak und das Ammoniak 
dann nach der oben angegebenen Methode (s. S. 197) in Gyanammo- 
nium überzuführen, und darauf in Blutlaugensalz umzuwandeln. 

Um ganz reines Ferrocyankalium im Kleinen darzustellen, trägt 
man fein zerriebenes Berlinerblau in eine heisse Lösung von reinem 
oder kohlensaurem Kali ein, so lange es zersetzt und entfärbt wird, 
es scheidet sich Eisenoxydhydrat ab, und aus dem Filtrat krystallisirt 
beim Abdampfen Blutlaugensalz, welches auf diesem Wege zuerst kry- 
stallisirt dargestellt wurde. Das so erhaltene Salz ist meistens noch 
nicht rein; man erhält das Salz reiner durch Auslesen der Krystalle 
und Umkrystallisiren. Oder man sättigt die Lösung mit Fssigsäure, 
fällt, wenn die Lösung schwefelsaures Kali enthält, mit essigsaurem 
Baryt und versetzt das Filtrat mit starkem Alkohol, um reines Blut- 
laugensalz zu fällen, das dann noch umkrystallisirt wird. Oft ist das 
aus Berlinerblau und Kali erhaltene Salz grünlich und giebt eine 
grünliche wässerige Lösung, die an der Luft braun wird; nach Ber- 
zelius wird dieses Salz dann zuerst getrocknet, bei Luftabschluss ge- 
schmolzen, mit Wasser behandelt, das Filtrat mit Weingeist gefällt 
und umkrystallisirt. Man wird aus dem käuflichen Blutlaugensalz mei- 
stens leicht durch blosses Umkrystallisiren ein reines Präparat darstel- 
len können. 

' Das reine Blutlaugensalz krystallisirt in Verbindung mit 3 Aecg. 
Wasser in quadratischen kurzen Säulen oder Tafeln, deren Grundform 
ein Quadratocta@der ist; sie sind meist citrongelb, trübe oder durch- 
scheinend, zuweilen bernsteingelb und orangefarben und ganz durch- 
sichtig; nach Nöllner ist das reine Salz orangefarben, und bildet sich 
hauptsächlich bei der Darstellung von Blutlaugensalz mit Thierkohle; 
klare und durchsichtige Krystalle scheint das reine Salz besonders beim 
sehr langsamen Erkalten grosser Massen Lauge zu bilden; zuweilen 
werden die Krystalle durch Zusatz dunkel färbender Stoffe orangegelb 
gefärbt. Das Salz hat ein specif. Gewicht von 1,83; ist geruchlos, hat 
einen süsslich salzig-bitterlichen Geschmack, wirkt nicht giftig, rea- 
girt neutral; die Krystalle sind luftbeständig, sie enthalten, wie er- 
wähnt, 3 Aeqg. Krystallwasser, welches, wenn man es sich vertheilt 
denkt, gerade hinreicht, Blausäure, Kali und Eisenoxydul zu bilden, 
so dass man das krystallisirte Salz dann als blausaures Eisenoxy- 
dul-Kalı ansehen könnte. Bei 60°C, entweicht etwas Krystallwasser; 
fein gepulvert und längere Zeit bei 100°C. getrocknet, ist das Salz was- 
serfrei und bildet dann ein weisses Pulver. 

Das krystallisirte Salz löst sich in 2 Thln. kochendem und 4 'Thln. 
kaltem Wasser mit blassgelber Farbe. Nach Michel und Kraft‘) 
enthält 1 Liter einer bei 15°C. gesättigten Blutlaugensalzlösung (specif. 
Gewicht — 1,144) 258,77 Grm. Salz auf 885,34 Grm. Wasser. Das 
Salz ist in Weingeist nicht löslich, und wird auch aus der wässerigen 
Lösung durch Alkohol in gelbweissen perlglänzenden Schuppen ge- 
fällt. Die wässerige Lösung von Ferrocyankalium wird durch die 
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Salze der Erdalkalien, der Erden und Metalloxyde meistens gefällt, in- 
dem sich unlösliche Ferrocyanmetalle oder Doppelverbindungen von 
Kaliumferroceyanür mit anderen Metallferrocyanüren (s. Ferrocyan- 
metalle, 1ste Aufl. Bd. III, S. 66) bilden. 

. Das wasserfreie Kaliumferroeyanür schmilzt bei Abschluss der 
- Luft kurz vor dem Glühen, unter Entwickelung von Stickgas und Bil- 
dung von Cyankalium und Kohlenstoffeisen (oder einem Gemenge von 
Kohle mit Eisen). Enthält das Salz noch Wasser, so entwickelt sich 
durch Zerlegung desselben mit etwas Cyan Ammoniak, dessen Geruch 
bemerkbar ist oder etwas Cyanammonium, Kohlenoxyd, Kohlensäure 
und Sumpfgas. Wird das trockene Ferrocyankalium mit hinreichend 
Kali oder kohlensaurem Kali erhitzt, so geht kein Stickstofl' fort, der 
Rückstand enthält alles Cyan an Kalium gebunden als Oyankalium und 
‚ eyansaures Kali gemengt mit metallischem Fisen, das sich in der 
schmelzenden Masse zu Boden setzt. Auf dieser Zersetzung beruht die 
Darstellung des unreinen sogenannten Liebig’schen Cyankaliums, wie 
es jetzt vielfach in der Technik zu den galvanischen Vergoldungen 
benutzt wird (s. 1. Aufl. Bd. IV, S. 274). Wird das Ferrocyankalium 
für sich oder nach Zusatz von kohlensaurem Kali bei Zutritt von 
Luft geglüht, so bildet sich statt Cyankalium eyansaures Kali. Das- 
selbe Salz bildet sich beim Glühen von Ferrocyankalium mit reducirba- 
ren Metalloxyden, wie Bleioxyden, Eisenoxyden u.'s. w., wobei diese 
letzteren Oxyde zu Metall reducirt werden. Dar geschmolzene Ferro- 
cyankalium verhält sich hier gegen die Oxyde und gegen Schwefelme- 
talle natürlich ganz wie reines Cyankalium (s. d.), da es beim Schmel- 
zen sich ja in Cyankalium umwandelt. 

Das feste wie das gelöste Blutlaugensalz soll durch Einwirkung 
‘von direetem Sonnenlicht eine Zersetzung erleiden, indem sich etwas 
Blausäure entwickelt und Eisenoxydhydrat oder Berlinerblau sich ab- 
scheidet, wonach die Flüssigkeit dann alkalisch reagirt. Auch beim 
längeren Kochen von gelöstem Blutlaugensalz findet eine Zersetzung, 
statt, es entweicht etwas Ammoniak, und die vorher neutrale Lösung 
reagirt jetzt alkalisch. Das gelöste Salz wird durch den galvani- 
schen Strom zersetzt; es bildet sich anı positiven Pol rothes Blut- 
laugensalz, am negativen Pol scheidet sich Wasserstoffgas ab und Kali 
wird hier frei. | 

Der gewöhnliche Sauerstoff verändert das Blutlaugensalz nicht; 
in einer Ozon haltenden Atmosphäre verwandelt das Salz sich von 
aussen riach innen in Kaliumferrideyanür; diese Veränderung findet da- 
her schnell z. B. statt in einer Flasche, die feuchten Phosphor in Be- 
rührung mit Luft enthält. 

Wässeriges Blutlaugensalz wird durch Einwirkung von fein zer- 
riebenem Bleihyperoxyd schon in der Kälte, leichter in der Wärme 
in rothes Blutlaugensalz umgewandelt, bei mehrstündigem Kochen voll- 
ständig; es bildet sich zugleich kohlensaures Alkali und basisch-kohlen- 
saures Bleioxyd. Feingepulvertes Manganhyperoxyd wirkt ähnlich, 
aber weniger leicht; bei gleichzeitigem Zusatz von verdünnter Säure 
erfolgt aber auch die Bildung von Ferrideyankalium schnell. Ueber- 
mangansäre giebt damit hauptsächlich Ferrideyankalium und etwas 
salpetersaures Kali. 

Mit Braunstein und Vitriolöl erhitzt, soll das trockene Blutlau- 
gensalz, nach Döbereiner, UOyansäure entwickeln. 
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Chlor verwandelt das gepulverte wie das gelöste Blutlaugensalz, 
zunächst in Chlorkalium und rothes Blutlaugensalz (s. d. Art.), welches 
letztere Salz durch ‚weitere Einwirkung von. Chlorgas weiter zersetzt 
wird; Brom wirkt in gleicher Weise. 

Jod löst sich leicht in gelösteın Blutlaugensalz und verwandelt 
es ähnlich wie Chlor in Ferrideyankalium; bei Anwendung von nicht 
zu viel Jod erscheint die Lösung olivengrün, und wenn die Flüssig- 
keit hinreichend concentrirt ist, so scheidet sich beim Erkalten eine in 
gelben Nadeln krystallisirende Verbindung von Jodkalium und Ferrid- 
eyankalium KI—-K;Cfy; ab. Wird ein Ueberschuss von Jod in Ferro- 
eyankalium gelöst, so ist die Flüssigkeit dunkelroth, hinterlässt beim 
Verdampfen eine weisse amorphe, nicht. genau untersuchte Salzmasse, 
welche auch Jodkalium neben HEBTADI REN enthält. 

Wird wasserfreies Blutlaugensalz mit Schwefel bis etwas über den 
Sphmelapunkt erhitzt, so bildet sich Kaliumrhodanür (s. 1. Aufl. Bd. IV, 
5.288), gemengt je nach der HL ompetainn mit Eisencyanür, ee 
oder Mellonverbindungen (s. d. Art.), oder Schwefeleisen. 

Mit starker Solpaie Anre erhitzt, wird das Blutlaugensalz_ zer- 
setzt, es bildet sich Oyangas, Stickgas, Stickoxyd und Kohlensäure ne- 
ben salpetersaurem Kali und Eisenoxyd; in mässig starker Salpeter- 
säure löst es sich mit kaffeebrauner Farbe: die Lösung enthält jetzt 
Nitroferrideyankalium oder Nitroprussidkalium (s. 1. Aufl. Bd. V, 8.981). 

Wässerige Chlorsäure und Jodsäure sollen das Blutlaugen- 
salz unter ee von Chlor oder Jod und Bildung von Eee 
Blutlaugensalz zersetzen. 

Wird 1 Thl. Blutlaugensalz mit 9 Thln. Schwefelsäurehydrat 
erhitzt, so entwickelt sich, nacı Fownes, fast reines Kohlenoxydgas, 
während der Rückstand die Sulfate von Kali, Ammoniak und Eisen- 
oxydul enthält. Das Blutlaugensalz erwärmt sich: beim Uebergiessen 
mit der Schwefelsäure, es bildet sich zuerst eine weisse Salzmasse, die ' 
sich beim Erhitzen klar löst, und beim Erkalten scheidet sich dann ein 
perlmutterglänzendes Doppelsalz aus schwefelsaurem Kisenoxyd- Kali 
ab, dessen Zusammensetzung KO.SO; au 2(F&,03;,3803), nach 
Fownes ein Tripelsalz KO.SO; — NH4,O.50; 4 2(F&0;.880;3) 
ist. - Das anfangs sich entwiekelnde  Kohlenoxydgas. enthält etwas 
Kohlensäure (etwa Y/, Vol.) beigemengt; sobald das Schäumen beginnt, 
bildet sich reines Kohlenoxydgas, dessen  Entwickelung dann a 
ohne Erhitzen von aussen einige Zeit fortgeht; beim‘späteren stärkeren 
Erhitzen entwickelt sich auch etwas schweflige Säure. Aus 1 Unze 
Blutlaugensalz wurden 500 Cubikzoll gereinigtes Kohlenoxyd erhalten 
(Grimm und Ramdohr N. 

Nach Merk wird beim raschen. Erhitzen von Blutlaugensalz mit 
Schwefelsäure etwas Oyanwasserstoff' oder Bhndanwassersion, und Amei- 
sensäure erhalten, Thomson erhielt schweflige Säure und ein brenn- 
bares Gas, von dem 1 Vol. nach seiner Se die Elemente von 1 Vol. 
Kohlenoxyd und !/; Vol. Wasserstoff enthält 

Chromsäure so wie chromsaures Kali ne das gelbe 
Blutlaugensalz in rothes, unter Abscheidung einer grünlichen Materie. 

Wasser haltende stärkere Säuren zersetzen gelöstes gelbes 
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Blutlaugensalz in der Kälte unter Bildung von Ferrocyanwasserstoff, 
welche bei Gegenwart von hinreichend Wasser gelöst bleibt, bei Zusatz 
von Aether und Alkohol scheidet sie sich ab; wird eine kalt gesättigte 
Lösung von Blutlaugensalz allmälig mit dem gleichen Volumen starker 
eisenfreier Salzsäure versetzt, so scheidet sich weisse Ferrocyanwasser- 
stoffsäure ab, die in starker Salzsäure fast unlöslich ist. 

Wird das Blutlaugensalz mit Wasser und verdünnter Säure er- 
hitzt, so findet eine Zersetzung der Ferrocyanwasserstoffsäure statt, es 
entwickelt sich Oyanwasserstoff und es bleibt ein bläulieh- oder grün- 
lichweisser Rückstand; es werden hierbei 2/3 bis ?/ des Cyans vom Blut- 
laugensalz in Uyanwasserstoffsäure (s. d. Art.) verwandelt, und der 
Rückstand enthält (wenn die Zersetzung mit Schwefelsäure vorgenom- 
men war) neben schwefelsaurem Kali eine Verbindung von Cyan, Ei- 
sen und Kalium, welche alles Eisen des Blutlaugensalzes enthält; nach 
Wackenroder ist die empirische Zusammensetzung desselben 2K. 
3Fe5@y; nach Mitscherlich IK 2Fe 3@y; nach letzterer Angabe 
lässt sie sich als Kalium-Eisenferroeyanür betrachten, d.h. als 
Blutlaugensalz, in welchem die Hälfte des Kaliums durch 1 Atom Ei- 


sen ersetzt ist, a Cfy, oder sie lässt. sich als eine Doppelverbindung 


von K&y —+ 2Fe&y betrachten, während das Blutlaugensalz 2 K€Ey 
—+ Fe&y ist. Dieser Rückstand wird an der Luft blau, durch _ver- 
dünnte Salpetersäure verwandelt er sich in einen prächtig violettblauen 
Körper, während sich salpetersaures Kali bildet; der violettblaue 
Körper ist, nach Williamson, eine Verbindung von K+4Fe-4+-6€y 
und 4+HO, vielleicht eine Verbindung von Uyankalium mit. Eisen- 


eyanür und Eiseneyanid und Wasser = K&y + 2FeGy + Fe, Ey; 
+ 4H0, oder ein Kalium-Eisenferrocyanid, Br | 2 Cfy + 4HO. 


Dieser blaue Körper verwandelt sich bei fortgesetzter Rinwirkung von 
Salpetersäure in einen. dunkel sammetgrünen Körper, der auf 5 Aeg. 
liisen nahezu 7 Aeqg. Cyan und 5 Aeq. Wasser, aber nur unwesent- 
liche. Mengen Kali enthält; vielleicht ist es eine dem Eisenoxyd ent- 
sprechende Ferrideyanverbindung, Eisenferrideyanid, Fe, (Cfy); + 4HO 
(vergl. 1. Aufl. Bd. III, S. 60). Das blaue Kalium - Eisenferrideyanür 
giebt mit Kalilauge gekocht Eisenoxydhydrat und gelbes Blutlaugensalz, 
indem 3 Aegq. Kalium hier wieder an die Stelle von 2 At. Eisen treten: 
(K.Fe.2Cty)., #+3K0.H0 —= 2(K,Cty) 4 Fe,0;.8H0. 
Mit gelöstem gelben Blutlaugensalz erwärmt, verwandelt der blaue 
Niederschlag dieses durch Entziehung von Kalium in rothes Blutlau- 
gensalz und in ein hellblaues. Salz, vielleicht eine Doppelverbindung 


von Kalium und Eisen mit Ferroeyan, 2 (ne) u ge 2 0fy, ent- 


sprechend dem gelben Blutlaugensalz, in welchem 1 At. Kalium durch 
1 At. Fe, und 3 At. Kalium durch 1 At. Fe, ersetzt ist (Williamson),. 
Mit überschüssigem Quecksilberoxy.d gekocht, zersetzt das gelbe 
Blutlaugensalz sich allmälig unter Abscheidung von Eisenoxydhydrat 
(durch Aufnahme von Sauerstoff aus der Luft), welches aber noch etwas 
Cyankalium zurückhält, und Cyanquecksilber, während durch Anziehung 
von Kohlensäure aus der Luft gleichzeitig kohlensäures Kali entsteht: 
2(Re@ysFe) + 6HgO + 4C9, 4 O0 —= 6Heliy + Fe, 0, 
—+ 4 (KO0.C0,). 
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Bötmn Kochen der Lösung mit wenig Quecksilberoxyd soll sich 
ein in blassgelben rhombischen Tafeln krystallisirendes Salz (vielleicht 
ein Doppelsalz von Cyanquecksilber mit Ferrocyankalium) bilden. 

Durch Kochen von 1 Thl. Blutlaugensalz, 2,5 Thl. schwefelsaurem 
Quecksilberoxyd und 8 Thln. Wasser bildet sich Oyanquecksilber ne- 
ben schwefelsaurem Kali und Eisenoxyd, während sich ein Nieder- 
schlag von reducirtem Quecksilber‘ mit wenig grünlich-weissem Pul- 
ver bildet: 

2(K,Fe3&y) + 7Hg0.S0O; = 6Hg&y + 4(K0.SO;) 

+ F&,0,.380; + Hg. 

Mit salpetersaurem Quecksilberoxyd oder mit Queck- 
sılberchlorid gekocht, bildet sich ein in weissen glimmerartigen 
Blättchen krystallisirendes Doppelsalz Hg&y. K&y + 2HO (Des- 
fosses). Mit Jodquecksilber gekocht, soll sich ein in Blättchen kry- 
stallisirendes Doppelsalz von Jodkalium mit Cyanquecksilber bilden. 

Mit nicht überschüssigem salpetersauren Kali geglüht, bildet 
das Blutlaugensalz unter Verpuffung ein Gemenge von Cyankalium mit 
cyansaurem "Kali und E isenoxyd oder Eisen und Kohle, bei hinreichend 
Salpeter bildet sich hauptsächlich eyansaures Kali (s. d. Art.). 

Mit salpetersaurem Ammoniak geglüht, giebt es Kali und 
Eisenoxyd. Mit Chlorammonium erhitzt, giebt es Cyanammonium, 
das sich verflüchtigt, und Chlorkalium und Chloreisen, die im Rück- 
stand bleiben. 

Das käufliche Blutlaugensalz enthält häufig schwefelsaures Kali, 
oft selbst in merkbarer Menge, ohne dass das Aussehen darunter lei- 
det (Otto fand bis zu 14 Proc.); man reinigt es durch Umkrystallisi- 
ren nur schwierig, am bester nach Zersetzung des schwefelsauren Sal- 
zes mit Chlorbarium oder essigsaurem Baryt; zur Abscheidung von 
Chlorkalium oder essigsaurem Kali wird das Filtrat wiederholt kry- 
stallisirt oder mit Weingeist gefällt, der Niederschlag mit Weingeist 
gewaschen, und dann aus Wasser umkrystallisirt. Im Grossen lässt 
das Sulfat sich vollständig ausscheiden, wenn man die Lösung auf 
350 B. (1,31 specif. Gewicht) eindampft, wobei sich das meiste schwefel- 
saure Kali abscheidet, die helle Lauge abzieht, auf 30% B. (1,26 speeif. 
Gewicht) verdünnt und erkalten lässt; es schiesst jetzt reines Blut- 
laugensalz an. Bei gleicher Behandlung der Mutterlauge wird noch 
mehr reines Salz erhalten. Für technische Zwecke schadet übrigens 
der Gehalt an schwefelsaurem Kali meistens nicht direet,. sondern nur 
durch den geringeren Gehalt an Oyanmetall. 

Um den Gehalt an gelbem Blutlaugensalz in einer Lösung zu be- 
stimmen, benutzten de Haen!) und Slater2) das Verhalten des Sal- 
zes gegen Uebermangansäure. De Haen nimmt als Normallösung 
eine Flüssigkeit, welche in 1 Liter 20 Grm. reines krystallisirtes gel- 
bes Blutlaugensalz enthält; er nimmt bei jedem Versuch 10 C.C. dieser 
Lösung, verdünnt mit 250 C.C. Wasser, fügt Salzsäure zu, und setzt 
nun eine Lösung von übermangansaurem Kali hinzu, bis die reingelbe 
Farbe der Flüssigkeit durch die Bildung von Ferrideyanwasserstoff in 


') Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XC, S. 160; Journ. f. prakt. Chem. Bd. 
LXII, S. 127; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1854, 8. 741; Pharm. Oentralbl. 1854, 
S. 766. — °) Chem. Gaz. 1855, p. 460; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXVII, S. 319; 
Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXXXVII, S. 421. 
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Rothgelb übergangen ist, was Pal auf einer weissen Unterlage leicht 
erkennen lässt: 

Slater setzt zu der Normallösung von Blutlaugensalz so lange 
übermangansaures Kali, bis der letzte Tropfen keine grüne Färbung 
mehr hervorbringt. 

Da das Blutlaugensalz aber sonst auch ke Beimengun- 
gen enthalten kann, so muss es zuerst als Berlinerblau gefällt, sehr sorg- 
fältig ausgewaschen und dann durch reines Kali wieder in Blutlaugen- 
salz verwandelt werden; nun in der angegebenen Weise untersucht, 
giebt es richtige Resuliate (Hoffmann). 

Brunnquell bestimmt die Menge Blutlaugensalz aus der Menge 
Eisenoxydsalz, das zur vollständigen Fällung einer bestimmten Menge 
desselben erfordert wird. Er stellt zu dem Ende eine Eisenoxyd-Probe- 
flüssigkeit dar, indem er 83,60 Grm, reinen krystallisirten Eisenvitriol 
in etwas Wasser löst, erhitzt und kochend mit Salpetersäure vollstän- 
dig oxydirt; durch Verdünnen der Salzlösung auf 1 Liter Lösung 
erhält man eine Flüssigkeit, von der 100 C.C. genau 10 Grm. reines 
Blutlaugensalz fällen; dabei ist darauf Rücksicht genommen, dass die 
Zersetzung nach der @leiehung | 

3(K,.Cfy + 3aq.) + 2F,0; = 6KO + 2Fe&,.Ciy; + IHO 

vor sich geht, und dass zugleich etwas Kaliumferrocyanür mit dem 
Berlinerblau niederfällt, nach Brunnquell gerade 1/,, der zur Um- 
setzung des Fisenoxyds nöthigen Menge; 10 Grm. Blutlaugensalz er- 
fordern also 2,406 Grm. reines Eisenoxyd. Man löst daher 10 Grm. 
der Schmelze A Wasser, setzt dann aus der Bürette einige Tropfen 
der titrirten Eisenoxydlösung, darauf ein wenig verdünnte Salzsäure, 
bis der anfangs braune Niederschlag blau geworden ist, und dann von 
der Probeflüssigkeit hinzu, so lange sich Berlinerblau bildet. Um 
den Endpunkt der Reaction zu erkennen, lässt man einen Tropfen der 
blauen Flüssigkeit auf Fliesspapier fallen, es bildet sich unı den blauen 
Niederschlag bald ein farbloser Rand, den man mit verdünnter Eisen- 
oxydlösung prüft; man setzt nun zu der zu prüfenden Flüssigkeit so 
lange von der Eisenlösung zu, bis die Probe auf dem Filtrirpapier auf 
Zusatz von Eisensalz sich braun färbt (durch Bildung von Schwefel- 
cyaneisen), oder bis sie sich auf Zusatz von Blutlaugensalz blau färbt, 
in Folge eines geringen Ueberschusses von Eisenoxydsalz (Brunn- 
quellh). 

Das Blutlaugensalz ist sehr wichtig als Reagens, so wie zur Dar- 
stellung von den verschiedensten Uyanverbindungen: Blausäure, Cyan- 
metallen, eyansauren Salzen, namentlich auch zur Darstellung von 
Berlinerblau, welches in der Industrie eine bedeutende Anwendung fin- 
det (s. d. Art.); Augendre?) hat vorgeschlagen, eine Mischung von 
1 Thl. krystallisirtem Ferrocyankalium mit 2 Tliln. Zucker und 2 Thln. 
chlorsaurem Kali als Schiesspulver zu benutzen, ein Vorschlag, der nur in- 
sofern etwa Beachtung finden könnte, als dieses Pulver die Finger nicht 
beschmutzt; sonst ist es in jeder Hinsicht weniger zweckmässig als das 
gewöhnliche: Schiesspulver. 

Bei dem Umstande, dass Potasche ungleich theurer ist als Soda, 


EN Polyt. Centralbl. 1858, S. 771. 
2) Compt. rend. T. XXX, p. 179. 
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hat man vorgeschlagen, Ferrocyannatrium- als Blutlaugensalz statt des 
Ferrocyankaliums in den Handel zu bringen; die Fabrication jenes 
Salzes ist aber, weil es schwierig krystallisirt, nicht empfehlenswerth, 
so lange man es mit so unreinen Laugen zu thun hat; etwas anderes 
wäre es, wenn die Lauge, wie es nach dem Vorschlage von Brunn- 
quell (s. S. 197) der Fall sein würde, neben dem Blutlaugensalz nur 
noch kohlensaures Alkali enthielte, wobei dann eine sorgfältige Reini- 
gung nicht so durchaus erforderlich ist. Fe. 


Blutlaugensalz, grünes, s. S. 193. 


Blutlaugensalz,rothes; Kaliumferrideyanür,Ferrid- 
cyankalium, Kalium-Eisencyanid, rothes Cyaneisenkalium, 
Gmelin’sches Salz, in wässeriger Lösung als blausaures Eisen- 
oxyd-Kali bezeichnet. Dieser interessante Körper ist von L. Gme- 
lin!) entdeckt. Seine empirische Formel ist K,Fe,@Gy,, die rationelle 
— K, (Cfy), oder K; Cfdy, worin Cfdy — Fe& CH oder — 2 Cfy ist; 
nach Berzelius ist die Verbindung Cyankalium mit Eiseneyanid, 
3KEy + Fey; (vergl. weiter Fefrtddvany Dieses Salz bildet 
sich, wenn dem gelben Blutlaugensalz der vierte Theil des Kaliums 
durch Chlor, Jod, Ozon u. s. w. entzogen wird: 

2(K.Chy) UA =KA-+K (fy)e. 

Es entsteht also eigentlich in analoger Weise wie etwa ein Oxyd- 
salz aus einem Oxydulsalz, oder wie ein höheres Oxyd aus einem niederen 
Oxyd dargestellt wird durch Entziehung eines aliquoten Theils des Me- 
talls. Das rothe Blutlaugensalz bildet sich auch bei Zersetzung des gel- 
ben Salzes durch Elektrolyse, wobei es sich am positiven Pol abschei- 
det, während am negativen Pol Kali und Wasserstoff auftritt. 

Man stellt das rothe Blutlaugensalz so dar, dass man in eine kalte 
verdünnte Auflösung von gelbem Blutlaugensalz Chlorgas langsam und 
unter Ööfterem Umrühren so lange einleitet, bis eine Probe der Flüssig- 
keit eine ganz verdünnte Auflösung von Eisenchlorid oder salpeter- 
saurem Eisenoxyd (welche vollkommen frei von Chlorür oder Oxydul- 
salz sein muss) nicht mehr blau fällt, sondern nur braun färbt; es wird 
dann sogleich das Einleiten von Chlorgas unterbrochen, weil sonst 
das Salz weiter zersetzt würde (s. unten), man dampft die Flüssigkeit 
bei Siedhitze rasch ein, setzt ein wenig Kalilauge (zu viel Kali 
würde leicht eine Rückbildung von gelbem Blutlaugensalz veranlassen) 
zu, um den etwa vorhandenen grünen Niederschlag (s. Berlinergrün) 
zu zersetzen, filtrirt das dabei sich ausscheidende Eisenoxydhydrat ab, 
und lässt durch langsames Erkalten krystallisiren. Durch Eindampfen 
der Mutterlauge wird noch mehr Ferrideyankalium erhalten, zuletzt aber 
ist es mit Chlorkalium verunreinigt. 

Die Umwandlung von gelbem in rothes Blutlaugensalz kann na- 
türlich auch statt durch Chlorgas mittelst chlorsaurem Kali und Salz- 


') Gmelin, Schweigger’s Journ. Bd. XXXIV, S. 325. Posselt, Annal. d. 
Chem. u. Pharm. Bd. XLII, S. 168. Schönbein, Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXX, 
8. 146. Boudault, Journ. de pharm. [3.] T. VII, p. 457; Jahresber. v. Berze- 
lius,, -XXVl,: 8. 240. Mercer, Philosoph. Mag. [3.] T. XXXVL p. 126. Mon- 
thiers, Journ. de pharm. [3.] T. XI, p. 254; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1847, 
S. 479. Wallace, Chem. Soc. Qu. RS e T. VI), p. 77; Journ. f. prakt. Chem. 
Bd. LXIV, S. 77; Pharm. Centralbl. 1854, S. 567; Jähtesbe v. Liebig u. Kopp 
1854, 8. 377 u. 748. N 


. 


Blutlaugensalz, rothes. 207 


säure bewirkt werden, oder indem man, nach Walter, eine siedend 
heisse Lösung von 1 Thl. Ferroeyankalium in 10 bis 15 Thin. Wasser 
mit festem Chlorkalk vermischt, bis Eisenoxydsalze nicht mehr blau ge- 
fällt werden, dann rasch filtrirt und mit kohlensaurem Kali zur schwach 
alkalischen Reaction versetzt. Diese Methoden sind wegen der Beimen- 
gung grösserer Quantitäten von Chlorkalium oder Chlorcaleium wenig 
geeignet ein reines Salz zu liefern, und sie werden daher nur unter 
Umständen zweckmässig anwendbar sein. 

Die Umwandlung des gelben Blutlaugensalzes in rothes durch 
freies Ozon erfolgt langsam (s. Ozon 1. Aufl. Bd. V, S. 851); schnel- 
ler erfolgt diese Umwandlung, wenn man die Lösung des gelben Sal- 
zes mit feingepulvertem Manganhyperoxyd oder besser Bleihyperoxyd 
kocht; bei letzterem ist nach zweistündigem Kochen die Zersetzung 
vollständig, es bleibt reines und kohlensaures Bleioxydhydrat zurück, 
während beim Abdampfen der filtrirten Lösung rothes Blutlaugensalz 
krystallisirt, in der Mutterlauge aber kohlensaures Kali bleibt (Schön- 
bein). 

Wird der bei der Darstellung von Cyanwasserstoff aus Ferrocyan- 
kalium mit verdünnter Säure erhaltene weissliche Niederschlag durch 
Behandlung mit Salpetersäure in Kalium-Eisenferrocyanid_ (s. S. 205) 
verwandelt, und dieses, so dass es in Ueberschuss bleibt, mit gelbem 
Blutlaugensalz digerirt, so geht das letztere ‘vollständig in rothes Blut- 
laugensalz über, während der Rückstand, der Kalium aufgenommen hat, 
blassblau geworden ist (Williamson). 

Zur Darstellung des rothen Blutlaugensalzes im Grossen wird im- 
mer das gelbe Blutlaugensalz mit Chlor behandelt, theils auf trocke- 
nem, meistens auf nassem Wege. Auf trockenem Wege stellt man ro- 
thes Blutlaugensalz dar, indem man über gepulvertes gelbes Blutlaugen- 
salz, das auf einer grösseren Fläche ausgebreitet ist, ähnlich wie der 
Kalk bei der Chlorkalkbereitung, Chlorgas leitet, bis eine gelöste Probe 
verdünnte Eisenoxydsalze braun färbt, ohne sie zu fällen? Das Pro- 
duct, ein bläulich grünliches Pulver, ist ein Gemenge von rothem Blut- 
laugensalz mit Chlorkalium, es enthält aber auch entweder Zersetzungs- 
producte des ersteren oder noch unzersetztes gelbes Blutlaugensalz. 

Gewöhnlich wird das Ferrideyankalium in den Fabriken auf nas- 
sem Wege dargestellt, indem man in der oben beschriebenen Weise die 
Lösung mit Chlorgas behandelt. Zimmermann 1) löst in der Wärme 
gelbes Blutlaugensalz so weit in heissem Wasser, dass die warme 
Flüssigkeit 1,09 specif. Gewicht (12°B.) zeigt, und leitet dann lang- 
sam Chlorgas ein, bis bei der Reaction auf Eisenoxydsalz die reine 
braune Färbung entsteht, wobei aber auch ein Ueberschuss von Chlor 
zu vermeiden ist. Die Lauge wird dann in kupfernen Pfannen unter 
Sieden auf 1,22 (270B.) eingedampft, worauf sie in die Krystallisir- 
cylinder kommt, welche in einem 25°C. heissen Raum stehen. Nach 
36 Stunden wird die Mutterlauge von den Krystallen abgegossen, die 
erstere wird wiederholt eingedampft, so lange sich noch rothe Krystalle 
abscheiden; erscheinen die Krystalle gelb, so muss die Lauge wieder 
mit Chlorgas behandelt werden. Die letzte Mutterlauge enthält nun 
hauptsächlich Chlorkalium, daneben aber auch notliwendig noch etwas 
rothes (zuweilen auch gelbes) Blutlaugensalz; um dieses zu gut zu ma- 


») Dingler’s polyt. Journ. Bd. OXXVIL, 8. 211. 
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chen, dampft man die Flüssigkeit zur Trockne ab zur Darstellung von 
Blaupulver (s. d. Art.) oder fällt sie mit Eisenvitriollösung, worauf 

man den Niederschlag als Berlinerblau oder Turnbull’s Blau verwen- 
det, oder ihn mit Kalilauge zersetzt, und das Filtrat wieder mit Chlor- 
gas behandelt. 

Das auf eine oder andere Weise erhaltene rothe Blutlaugensalz 
wird nöthigenfalls durch Auflösen in heissem Wasser und Abdampfen 
der Lösung in oft zollgrossen Krystallen erhalten; diese sind stark 
glänzende morgenrothe oder hyacinthrothe durchsichtige Prismen oder 
Tafeln; nach Schabus !) ist die Grundform rhombisch, die Verhält- 
nisse der Brachydiagonale zur Makrodiagonale und zur Hauptaxe sind 
bei denselben — 1,2418: 1,6076 : 1; die gewöhnliche Formen =oP, 


oP®,P,P2 und} 3p3 3; dadurch dass auf einer Seite des brachy- 
diagonalen Era ehahtniee P2 mit 3 p3 3, auf der anderen mit © P und 


&P& in Combination treten, Eee nach ihm Krystalle von mo- 
noklinometrischem Ansehen. Kopp?) fand Krystalle von unzweifelhaft 
monoklinometrischem Habitus,, oP-oP&- + P-— P; Orthodiago- 
nale : Klinodiagonale : Hauptaxe — 0,7457 :1:0,5985;, Winkel der bei- 
den letzteren 720,27‘; im klinodiagonalen Hauptschnitt oP:»P —= 
7604, + P:+P— 10504; — P:P — 119928% (+-P hier wäre 
identisch mit P 2, und — P mit ? Sp3 von Schabus. Durch Zwillings- 
bildung, Zwillingsfläche parallel PR: co, entstehen hier dem Anschein 
nach gerade Eiarmbisahe Krystalle. Das speeifische Gewicht des Sal- 
zes dar: 1,800 (Schabus), 1,845 (Wallace); es schmeckt salzig, schwach 
zusammenziehend, reagirt neutral (Gmelin), giebt ein pomeranzen- 
gelbes Pulver. Das Salz löst sich leicht in Wasser, eine sehr ver- 
dünnte Lösung erscheint noch stark gelb gefärbt; ein Theil Salz 
löst sich 
bei 40%,4C. in 3,03 Thln. Wasser; specif. Gew. der Lösung 1,151 


» 100 .» » 2,7 8 » » ee » » » 1 .E 64 
® 150,6 ».» 2,94 » » » » » » 1,178 
» 870,8 » » 1,70 » » » » » » 1,225 
»100% » » 1,29 » » » » » » 1,250 
»1040% » » 1.22 » » » DEN» » 1,269. 


Die concentrirte Lösung siedet bei 1040C., sie wird durch Wein- 
geist gefällt, doch ist das Salz auch in Weingeist nicht ganz unlöslich. 

Die Krystalle sind wasserfrei, verknistern aber beim Erhitzen leb- 
haft, geben Cyangas und etwas Stickgas, während der Rückstand Cyan- 
kalium, Blutlaugensalz, Berlinerblau, eine paracyanartige Masse, Kohle 
und Eisen enthält; in der Kerzenflamme verbrennt das Salz unter Kni- 
stern und Funkensprühen ; mit Kupferoxyd erhitzt, verglimmt es; mit 
salpetersaurem Aminoniak erhitzt, verpufft es lebhaft, wobei im Anfang 
gelbes Blutlaugensalz entsteht. 

Die wässerige Lösung des Salzes hält sich im Dunkeln, zersetzt 
sich aber im Seren ebenso bei längerem Kochen, indem sich 
Ferrocyankalium bildet. 

Bei der Elektrolyse des gelösten Salzes bildet sich am negativen 
Pol wieder Ferrocyankalium. 


1) Berichte d. Wien. Akad. 1850, Mai. $. 582. 
2) Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1850, 8. 359 Anmerk. 
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Eihddr, im Ueberschuss einwirkend, zersetzt das gelöste Ferrid- 
cyankalium, es entwickelt sich an und Blausäure, während die 
Flüssigkeit sich dunkelroth färbt, beim Stehen derselben an der Luft, 
schneller auf Zusatz von Alkali oder beim Kochen für sich scheidet sich 
ein grüner Niederschlag ab, sogenanntes Berlinergrün. 

‚Brom wirkt in ähnlicher Weise wie Chlorgas. 

Salpetersäure löst das rothe Blutlaugensalz ähnlich wie das 
gelbe mit brauner Farbe; wahrscheinlich entsteht hier auch eine Nitro- 
verbindung. 

Schwefelsäurehydrat zersetzt das gepulverte Ferrideyanka- 
lium, die Masse wird blassgelb, beim Erhitzen bläulichweiss und zähe; 
später entwickeln sich brennbare Gase, Kohlenoxyd wahrscheinlich. 
In der wässerigen Lösung des Salzes bringt Schwefelsäurehydrat einen 
grünen Niederschlag hervor,.der hauptsächlich wasserhaltendes Ferrid- 
cyaneisen und etwas Kalisalz enthält, beim Kochen mit überschüssiger 
Schwefelsäure aber blau wird, indem sich durch Zersetzung von etwas 
Oyan Ammoniaksalz bildet, wahrscheinlich noch Kohlenoxyd ent- 
wickelt. 

Wässerige Söimahn zersetzen das rothe Blutlaugensalz unter 
Bildung von Ferrideyanwasserstoffsäure, welche letztere sich bei ge- 
wöhnlicher Temperatur allmälig, beim Erhitzen schnell zerlegt unter 
Entwickelung von Uyanwasserstoff und Abscheidung eines blauen Nie- 
derschlags. Beim Kochen von in Wasser gelöstem Salz mit Quecksilber- 
oxyd bildet sich Oyanquecksilber, während alles Eisen sich als pulveri- 
ges Eisenoxyd abscheidet, das aber etwas Cyan und Kalium hartnäckig 
zurückhält. 

‚Das Ferrideyankalium wird durch Kalihydrat ii Gegenwart von 
oxydirbaren Körpern leicht durch Aufnahme von Kalium in Ferrocyan- 
kalium übergeführt, es wirkt hier also durch Freimachen von Sauer- 
stoff aus dem Kali, und unter Umständen sehr energisch oxydirend; so 
z. B. giebt: 

K; Cfy; + KO 4 PbO = 2(K,Cly) + PbO;. 

Andere Körper bilden  Ferrocyankalium, indem sie Ferrocyan 
entziehen und dadurch Ferrocyanür bilden: 

2 (RK; Ciy) = 3(K,Chy) + Chy. 

Wenn man zu der Lösung von rothem Blutlaugensalz neben freiem 
Kali die Hydrate von Chromoxyd, Bleioxyd, Manganoxydul oder Zinn- 
oxydul hinzusetzt (oder die betreffenden Salze mit überschüssigem Al- 
kalı vermischt), so bildet sich neben Ferrocyankalium Chromsäure, Blei- 
hyperoxyd, Manganhyperoxyd oder Zinnsäure. Kobalt- und Nickel- 
oxydul und Wismuthoxyd oxydiren sich hierbei nicht; Silbersalze und 
Goldchlorid zersetzen sich mit dem Ferrideyankalium unter Abschei- 
dung von Eisenoxydhydrat und Bildung von Doppeleyanüren von Cyan- 
kalium mit Cyansilber und Cyangold. 

Die wässerige Lösung des Ferrideyankaliums wird durch Zusatz 
von Arsen, Antimon, Zinn, Wismuth, Blei, Eisen und Zink, langsamer 
durch Kupfer, Kadmium, Quecksilber und Silber in gelbes Blutlaugen- 
salz übergeführt; oft erfolgt diese Umwandlung schneller bei gleich- 
zeitigem Zusatz von Eisenchlorid oder salpetersaurem Eisenoxyd. Nach 
Schönbein bleiben Eisen und Zink in der wässerigen Lösung bei voll- 
ständigem Luftabschluss unerklärter Weise wochenlang blank ohne sich 
zu verändern, während bei Luftzutritt sich bald unter Entfärbung der 


Handwörterbuch der Chemie, 2te Aufl. Bd. II, Abth, 2. 14 
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Flüssigkeit gelöstes Ferrocyankalium und ein unlösliches BABY Ol 
metall. bildet. 

Auch Phosphor zersetzt das Perrideyankalium langsam, schneller 
phosphorige und unterphosphorigsaure sowie schweflige Säure, wie 
auch die Salze dieser Säuren und der unterschwefligen Säure, indem 
sich Phosphorsäure oder Schwefelsäure bildet. Stickoxyd und Unter- 
salpetersäure oxydiren sich dadurch zu Salpetersäure; Stickoxydul wird 
dagegen nicht verändert. Ammoniak entwickelt mit Ferrideyankalium 
Stickgas unter Bildung von Kalium- und Ammoniumferroeyanür: 

6 [K; (Ofy] + SNH, = 9(K,0fy) + 3 [NEW Chy) + 2N. 

Schwefelwasserstoff zersetzt die wässerige Lösung in Blutlaugen- 
salz und Ferrocyanwasserstoff unter Abscheidung von Schwefel: 

2[Kz (Cty))] + 2HS = 3 (K,.Ciy) + H,Ciy + 28. 

Auch die Wasserstoffverbindungen von Arsen, Antimon, Phosphor, 
Selen und Tellur Bon zerlegend, unter Bildung von Ferrocyan- 
kalium. 

Von organischen Körpern bewirken viele diese Umwandlung: 
Ameisensäure, Essigsäure, Weinsäure, Citronsäure, Harnsäure, Kreo- 
sot, Cinchonin und Morphin, dagegen nicht Chinin und Strychnin (B ou- 
dault). Aether, Weingeist und Zucker bewirken die Umwandlung 
der wässerigen Lösung für sich aber nicht leicht, merkbar schneller 
bei Zusatz von Eisenoxydsalz, wo sich bald Berlinerblau abscheidet. 
Oxalsäure wird nicht oxydirt, die Gegenwart dieser Säure macht so- 
gar, dass Schwefelwasserstoff, Zucker und andere Körper nicht mehr 
die Umwandlung der wässerigen Lösung in Ferrocyankalium bewirken. 

Viel energischer als die wässerige Lösung wirkt die alkalische 
Lösung des Ferrideyankaliums oxydirend; es erfolgen hier alle oben 
genannten Oxydationen und die Bildung von Ferrocyankalium sehr 
rasch; Schwefel und Phosphor und die niedrigeren Oxydationsstufen 
dieser Metalloide so wie Jod bilden Schwefelsäure, Phosphorsäure und 
Jodsäure; ebenso bewirkt Jod- oder Schwefelkalium rasch die Um- 
wandlung des rothen Salzes. Oxalsäure wird zu Kohlensäure, Cyan- 
kalium zu eyansaurem Kali; Zucker und etwas weniger rasch Gummi, 
Dextrin, Stärke, Alkohol, und selbst Papier wird zu Kohlensäure und 
Wasser verbrannt (Wallace). Indigo wird dadurch gebleicht, was 
Mercer schon früher in der Kattundruckerei angewandt hat; tränkt 
man mit Indigblau gefärbten Kattun mit Ferrideyankalium und taucht 
die Probe dann in verdünnte Kalilauge, so erfolgt die Oxydation und 
Zerstörung der Farbe sogleich. 

Das Ferrideyankalium giebt mit den meisten Metalloxydsalzen 
Niederschläge (s. Ferrideyanmetalle Iste Aufl. Bd. III, 5.54); cha- 
rakteristisch ist der dunkelblaue Niederschlag mit Eisenoxydulsalzen 
(Turnbull’s Blau); mit Eisenoxydsalz giebt es keinen Niederschlag, 
sondern nur eine braune Färbung; es dient daher als Reagens zur 
Prüfung der Eisenoxydsalze auf die Gegenwart von Oxydul, so wie 
umgekehrt die oxydulfreien Eisenoxydsalze zur Prüfung des rothen Blut- 
laugensalzes auf die Gegenwart von gelbem dienen. 

In der Färberei und Druckerei wird Ferrideyankalium für sich 
oder mit Eisenoxydulsalzen zum Färben von Wolle und Baumwolle 
angewandt, in gleicher Weise wie früher ausschliesslich gelbes Blut- 
laugensalz für sich oder mit Eisenoxydsalz; es findet hier oft das so- 
genannte Blaupulver (s. d.) Anwendung. 
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Das gewöhnliche rothe Blutlaugensalz enthält meistens etwas Chlor- 
kalium beigemengt, oder gelbes Blutlaugensalz, letzteres erkennbar durch 
die blaue Fällung mit Eisenoxydsalzen. Zur Bestimmung der Quantität 
von: Ferrideyankalium, was in vielen Fällen Werth haben mag, sind ver- 
schiedene Verfahrungsarten vorgeschlagen. 

Brunnquell untersucht das rothe Blutlaugensalz auf seinen Ge- 
halt an Ferrideyankalium, indem er es zuerst in Ferrocyankalium über- 
führt, und dann mit der oben (S. 205) angegebenen- titrirten, Eisen- 
oxydlösung titrirt. Man nimmt 7,99 Grm. des rothen Blutlaugensalzes, 
löst es in Wasser, kocht nach ale von einigen Grammen schweflig- 
sauren oder unterschwefligsauren Natron, filtrirt, wenn sich ein Nieder- 
schlag bildet, und titrirt wie angegeben. Jel CC. der titrirten Eisen- 
oxydlösung Are 1 Proc. reines Ferrideyankalium. 

De Haen nimmt 10 CC. einer Lösung des Salzes (20 Grm. in 
1.Liter), setzt 5 bis 8 CC. concentrirte Kalilauge hinzu, und erhitzt 
nach Zusatz von 0,5 Grm. fein zerriebenem Bleioxyd, kr in Blei- 
hyperoxyd übergeht. Nach dem Verdünnen mit Wasser, Filtriren und 
Ansäuern mit Salzsäure wird eine titrirte Lösung von übermangan- 
saurem Kali (s. Blutlaugensalz, gelbes $. 204) zugesetzt, bis die 
Flüssigkeit klar und entschieden rothgelb geworden ist. Ist ursprüng- 
lich gehen dem rothen auch gelbes Blutlaugensalz vorhanden, so wird 
in einer zweiten Probe die Menge des letzteren bestimmt, indem man 
ohne die Behandlung mit Bleioxyd sogleich mit Chamäleonlösung titrirt. 

Ferrideyankalium mit Jodkalium und Salzsäure versetzt, giebt 
Ferrocyanwasserstoff, Chlorkalium und freies Jod: 

Demnach met, 1 Aeg. Pader 127 Thle. Jod 1 m. oder 
329 Thin. Ferrideyankalium. Bei der auf diese Reaction gegründeten 
volumetrischen Methode werden 10 CC. Lösung von rothem Blutlaugen- 
salz (0,2 bis 0,4 Grm. Salz enthaltend) mit 10 CC. Jodkaliumlösung 
(1 Grm. Jodkalium haltend) gemischt, und so lange mit concentrirter 
Salzsäure versetzt, ala die Flüssigkeit sich noch dunkel färbt, worauf 
das Jod, nach Bunsen’s Methode, mit schwefliger Säure (s. Bd. I, 
S. 918) bestimmt wird (Lenssen)). 

Wallace?) bestimmt das Ferrideyankalium aus der Menge Zinn- 
chlorür, welche nöthig ist es in Ferrocyankalium oder Ferr ocyanwasser- 
stoff überzuführen; die Zersetzung ist hier folgende: 
2[Kz; (Cfy)] + 2 Sn Cl + 2HE&1=3(K, Ciy) — H,Cfy 4 2Sntil.. 

Wallace löst 100 Gran reines Ferrideyankalium in 1!/, Unzen 
Wasser und 3/, Unzen starker Salzsäure, und setzt dann so lange Zinn- 
chlorürlösung (von 1,046 specif. Gewicht) zu, bis die Flüssigkeit ent- 
schieden violett oder blau ist ohne alle Einmischung von 'Grün. In- 
dem dann das zu untersuchende Ferrideyankalium in gleicher Weise be- 
handelt wird, erhält man durch das Maass der Zinnchlorürlösung den 
Gehalt an reinem Salz. 

Genauer scheint das Verfahren von Liesching ?) zu sein, nach 


!) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCI, S. 240; Journ. f. prakt. Chem. Bd. 
LXIV, S. 37; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1854, S. 742. — ?) Chem. Soc. Qu. 
Journ. T. VII, p. 77; Pharm. Centralbl. 1854, 8. 567; Jahresber. v. Liebig u. 
Kopp 1854, S. 743. — °) Chem. Soc. Qu. Journ. T. VII, p. 31; Pharm. Centralbl. 
1853, S. 388; Dingler’s. polyt. Journ. Bd. OXXVII, S. 206; Jahresber. v. Liebig 
u. Kopp 1853, S. 681. 
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welcher man das Ferrideyankalium in alkalischer Lösung mit einer Ver- 
bindung von Arsenpersulfid vermischt, so lange bis die Flüssigkeit fast 
farblos und der abgeschiedene Schwefel rein weiss ist. Er wendet das 
Arsensulfid in der Form von einer Auflösung des krystallisirten Na- 
trium - Arsenpersulfids 2), 3NaS. As$8;—+15HO, an, welches sich mit 
dem N zersetzt: 
+ Na0. As0; + 88 ART 

Hiernach zersetzen 100 Thle. rothes ER ran 90, 6 Thle. 
_ krystallisirtes Schwefelnatrium - Schwefelarsen, was nach Liesching 
mit seinen Versuchen, deren Resultate aber ehe angegeben Sind, nahe 
übereinstimmt. Man löst nun 100 Gran des Ferrideyankaliums (oder statt 
dessen 5 Grm.) in 2 Unzen (dafür 50 C.C.) Wasser, und setzt hierzu all- 
mälig die Lösung, welche 20 Gran (genauer 20,6 Gran, oder statt des- 
“sen 1,03 Grm.) Natrium-Schwefelarsen und 40 Dis 60 Gran (2 bis 3 Grm.) 
Brlkenes reines kohlensaures Kali oder Natron in 200 Bürettenmaass- 
theilen Lösung enthält, so dass also 1 Maasstheil Lösung !/, Proc. 
Ferrideyankalium entspricht. Man setzt nun die Probeflüssigkeit all- 
mälig hinzu, bis die Mischung rein weiss geworden ist, und bis einige 
Propfen der Flüssigkeit die rothe Farbe von Abkochung 
nicht mehr zerstören. Fe. 


Blutroth s. unter Blutfarbstoffe S. 173. 


Blutsäure ward früher die damals noch nicht für sich bekannte 
Rhodanwasserstoffsäure (Schwefelcyanwasserstoff) genannt wegen der 
beim Zusammenbringen mit Eisenoxydsalzen entstehenden blutrothen 
Färbung (s. unter Schwefelcyanwasserstoff). 


Blutserum, die beim ruhigen Stehen des Blutes sich abschei- 
dende mehr oder weniger klare, meist schwach gefärbte Flüssigkeit 
(s. unter Blut S. 106). 


Blutstein heisst wegen seiner rothen Farbe der faserige, in 
keilförmigen Stücken vorkommende Rotheisenstein (s. 1. Aufl. Bd. VI, 
S. 889); er ist meistens nahezu reines Eisenoxyd und dient daher zur 
Darstellung von Eisenoxydsalzen; wegen seiner Härte dient er, gehö- 
rig zugerichtet und gefasst mit einem hölzernen Stiel versehen, als 
Polirinstrument (dbrunissoir) zum Poliren oder Bruniren von Gold, Sil- 
ber, Bronze u. dergl., oder gepulvert und geschlämmt zum Schleifen 
von Glas oder Metallen. Fe. 


Blutwasser, syn. Blutserum. 
Bocksäure, syn. mit Hireinsäure, s.d. 


Bockshornsamen. Der Samen von Trigonella foenum grae- 
cum L. einem südeuropäischen Sommergewächs aus der Familie der 


') Man stellt dieses krystallisirte Salz leicht durch Auflösen von Arsenpersulfid 
in Einfach-Schwefelnatrium dar, oder durch Vermischen der siedenden Lösungen von 
arseniger Säure in Aetznatron und von Schwefel in demselben Alkali bis keine Fäl- 
lung von Schwefel mehr eintritt. Beim Erkalten schiesst das Sulfosalz 3NaS. 
Ass, + 15HO in gelben Krystallen an, welche durch Umkrystallisiren gereinigt 
werden. Die gelbe wässerige Lösung des Salzes hält sich besonders nach Zusatz von 
kohlensaurem Alkali längere Zeit unzersetzt. 
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Papilionaceen. Er enthält ein ätherisches Oel von starkem unangeneh- 
men Geruch, ein fettes Oel, einen gelben Farbstoff und reichlich Pflanzen- 
schleim, der durch heisses Wasser ausgezogen werden kann, aber höchst 
widrig riecht. Fe. 


Bocksmilch s. Milch (Ba. v, S. 273). 
Bocksseife s. Bergseife. 
 Bockstalg, Sevum hircinum, s. unter Tale. 


Boden, Ackererde, Ackerkrume, Bauerde, die oberste 
zur Pflanzencultur benutzte oder nutzbare Decke unsers Erdkörpers. 
Das Material derselben bilden die Verwitterungsproducte der älteren 
und neueren Gebirgsarten, denen sich je nach der Beschaffenheit der auf 
dem Boden stattfindenden Cultur oder der darauf wild wachsenden Pflan- 
zen verschiedenartige Producte der Verwesung von vegetabilischen, auch 
animalischen Stoffen, die sogenannten Humussubstanzen, beigemischt ha- 
ben. Der Uharakter des Bodens wird vorwiegend durch die mineralischen 
Bestandtheile bestimmt; die organischen Bestandtheile üben mit Ausnahme 
der besehränkten Anzahl von Fällen, wo sie, wie im Torf- oder Moor- 
boden und im humosen Waldboden, zu einer selbständigen Ausbildung 
gelangen, meist nur einen modifieirenden Einfluss aus. Nach Beob- 
achtungen Sendtners!) über die bayerischen Torfmoore spiegelt sich 
jedoch auch in den genannten Fällen die Beschaffenheit der minerali- 
schen Grundlage in der Beschaffenheit der Vegetation auf das deutlichste, 
schärfer als bisher angenommen, ab. — Die Thierwelt in ihren kleinsten 
Organismen, den Infusorien, trägt zur Bildung des Schlammbodens an den 
Mündungen mancher Flüsse nicht BiFeßentteh bei ?2). Ueber die Bildung 
des Bodens vergl. die Artikel: Verwitterung, Humus, Torf. 

In den zu landwirthschaftlichen Culturen DEREN Bodenarten 
unterscheidet man Ackerkrume im strengeren Sinne als die oberste, 
der mechanischen Bearbeitung unterworfene Schicht von dem unmit- 
telbar darunter liegenden Untergrunde, welcher von dem Spaten, dem 
Pfluge etc. nicht berührt wird. In Folge der durch die Bodenbearbei- 
tung ermöglichten intensiveren Einwirkung der Atmosphäre befinden 
sich die mineralischen Bestandtheile der Ackerkrume in einem mehr 
vorgeschrittenen Stadium der Verwitterung. Die Ackerkrume ist 
ferner in der Regel reicher an Humus, weil einestheils die bei der 
Ernte zurückgelassene Wurzelmasse vorzugsweise in ihr vegetirt, weil 
sie anderntheils im Dünger Zufuhr von organischer Substanz erhält. 
Die bei der Verwesung der organischen Substanz Sich bildende 'Kohlen- 
säure befördert den Verwitterungsprocess der Mineralbestandtheile. 

Der Boden ist die einzige Quelle der mineralischen 
Nahrungsmittel der Pflanzen; seine Fruchtbarkeit ist daher be- 
dingt durch den Gehalt an solchen in assimilirbarer Form. Alle 
Pflanzen ohne Unterschied bedürfen zu ihrer Ernährung Phosphorsäure, 
Schwefelsäure, Alkalien, Kalk, Magnesia, Eisen; gewisse Pflanzen- 
gattungen Kieselerde; die an dem Strande des Meeres wachsenden 


l) Die Vegetationsverhältnisse Südbayerns. München 1854. 

?) Bischof, Lehrbuch der chemischen und physikalischen Geologie. Bonn 
1847 bis 1854. 100 Cubikfuss Nilschlamm enthalten, nach Ehrenberg, 4,6 bis 10 
Cubikfuss Infusorien. 
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Kochsalz und Jodmetalle.. Sämmtliche für eine bestimmte Pflanzenart 
nothwendigen Nahrungsstoffe sind gleichwerthig; fehlt einer von der 
ganzen Anzahl oder findet er sich im Boden nur in nicht assimilirbarer 
Form, so gedeihet die Pflanze nicht oder gelangt nicht zur vollständi- 
gen Entwickelung. Es ist klar, dass wir nach der bekannten Zusam- 
mensetzung der in den Gebirgsarten vorkommenden einfachen Mine- 
ralien zu beurtheilen vermögen, ob der durch Verwitterung daraus 
hervorgehende Boden reiche oder arme Quellen der einzelnen mine- 
ralischen Pflanzennährstoffe bietet ). (Fruchtbarkeit der Bodenarten 
aus vulcanischen Gesteinen; Unfruchtbarkeit des Quadersandstein- 
bodens.) Eine nothwendige Vorbedingung zur Wirksamkeit der in 
ihm enthaltenen Pflanzennahrung ist jedoch eine gewisse physikali- 
sche Beschaffenheit des Bodens. Letztere wird bestimmt durch die 
Aggregationsform und das quantitative Verhältniss, in welcher die all- 
gemeinsten ‚Verwitterungsproducte der Gesteine: Thon, (kieselsaure 
Thonerde), Sand (Quarzsand) und kohlensaurer Kalk, nebenbei auch die 
humosen Substanzen darin vorkommen. Nur selten ist die Cultur im 
Stande, die auf dem Mischungsverhältnisse von Thon, Sand etc. beru- 
hende physikalische Beschaffenheit des Bodens durchgreifend zu ändern, 
während sie die den Pflanzen nothwendigen Basen und Säuren durch 
Düngung in ausreichender Menge künstlich zuzuführen vermag. 

Die natürliche Classification der Bodenarten ist hiernach 
wesentlich zu gıünden 1) auf das Verhältniss der erdigen Grundbe- 
standtheile: Sand, Thon und kohlensaurer Kalk; 2) auf die Aggrega- 
tionsform, in welcher dieselben im Boden vorkommen — sehr fein- 
körniger schlammartiger Sand oder Kalk kann auf die physikalischen 
Eigenschaften des Bodens einen ähnlichen Einfluss ausüben wie Thon —; 
3) auf die geognostische Abstammung. Ausserdem muss der Gehalt 
und die Beschaffenheit der humosen Bestandtheile Berücksichtigung 
finden. 

Nach dem Vorgange von Schübler 2), der sich auf frühere Arbeiten 
von Thaer und Einhof stützt, hat man die verschiedenen Gemenge 
von Thon, Sand, Kalk und Humus in folgende Classen gebracht. 

1) NE über 50 Proc. Thon, übrigens Sand enthaltend, 
mit den Unterabtheilungen: kalkhaltig (bis zu 5 Proc.) und kalklos. 

2) Lehmboden mit denselben Unterabtheilungen. Enthält neben 
Sand 30 bis 50 Proc. Thon. 

8) Sandiger Lehmboden, kalkhaltig oder kalklos; neben 
Sand 20 bis 80 Proc. abschlämmbarer Thon. 

4) Lehmiger Sandboden, kalkhaltig oder kalklos; 10 bis 
20 Proc. Thon neben Sand. 

5) Sandboden, Kalknalliz, oder kalklos; 10 Proc. Thon 
neben Sand. 

6) Mergelboden. Bodenarten mit 5 bis 20 Proc. kohlensaurem 
Kalk neben 10 bis 50 Proc. Thon, das. übrige Sand. Unterabtheilun- 


ı) Den umgekehrten Weg hat Ch. Daubeny eingeschlagen, um in Gesteins- 
arten das Vorkommen geringer, selbst qualitativ nicht nachweisbarer Mengen acces- 
sorischer Bestandtheile, welche zu den nothwendigen Pflanzen - Nahrungsmitteln ge- 
hören, zu constatiren. Durch Anbau von Gerste in gepulverten Schiefern der Ueber- 
gangsformation wurde ein Gehalt von Phosphorsäure darin nachgewiesen. Liebig 
u. Kopp Jahresber. 1854, S. 785; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXIV, 8. 457. 

?) Grundsätze der Agriculturchemie 1. Aufl, Leipzig 1830. 
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gen: a) thoniger Mergelboden, b) lehmiger, c) sandig-lehmiger, d) lehmig- 
sandiger Mergelboden, je nachdem der Kalk von Thon, Lehm u. s. w. 
be leitet ist; ausserdem e) humoser Da oden mit mehr als 5 Proc. 
Humus. 

7) Kalkboden,. über 20 ie kohlensauren Kalk enthälreneh 
Unterabtheilungen wie bei 6. 

8) Humusboden, mehr als 5 Proc. durch Wasser und Alkalien 
extrahirbare organische Bestandtheile enthaltend, mit den drei Unter- 
abtheilungen: milder Humusboden, saurer Humusboden und Moorboden. 

Die Arten werden bei den fünf ersten Olassen nach dem grösseren 
oder geringeren Reichthum an Humus gebildet; der Thonboden, Lehm- 
boden etc. heisst arm wenn er 0 bis 0,5 Proc, vermögend wenn er 
0,5 bis 1,5, reich wenn er 1,5 bis 5 Proc. Humus enthält. Dieselbe 
Eintheilung findet bei den vier ersten Unterabtheilungen der Classen 6 
und 7 statt; in dem humosen Mergel-, humosen Kalk- und milden und 
sauren Formsboden werden thonige, lehmige und sandige Erden als 
Arten unterschieden. 

Abgesehen von dem Umstande, dass die Bezeichnung eines (Bidens 
als arm, vermögend oder reich nach seinem geringeren oder grösseren 
Gehalt an H®mus unzulässig geworden ist, seitdem man weiss, dass 
der Humus zu den die Fruchtbarkeit unmittelbar bedingenden Bestand- 
theilen nicht gerechnet werden darf, giebt die Schübler’sche Classi- 
fication eine genügende Uebersicht über die wichtigsten Verschieden- 
heiten in der Mischung der allgemeinsten Bodenbestandtheile. Die 
gleichzeitige Berücksichtigung der geognostischen Abstammung und 
Aggregationsform der Bestandtheile gehört dem diesem Werke fernlie- 
genden Gebiet der „Bodenkunde“ an?). 

Die nachstehenden Analysen beziehen sich auf Ackererden, welche 
theils als Repräsentanten der wichtigsten Bodenclassen angesehen 
werden dürfen, theils wegen ihrer besonderen Fruchtbarkeit oder Un- 
fruchtbarkeit von Interesse sind. 


1) Fruchtbarer Sandboden aus einem Hopfengarten in Kent!). 


"Feuchtigkeit. . . 4,08 4.10.0408, Po 
Steine nd grober San 1 a ER 5 
Unzerseizte Pflanzenfasern . . .'. 1.2.0785 7, 
Feiner Sand . . N N re 
Abschlämmbare Theile Be nt ri 20,255 
und in letzteren: | 
Koblensaurer Raleıı. nee. N. AT 
Kohlensaure Magnesia . . . . ...0,75 
Organische Substanz . . . 2.875 
Teerclerden ti rest sr.mnee, 4048,28 
Subkonerds»mewkunt 10 ya marı 9,28 
iaenoxyd73-"UBR NAnMi nukagtnt) "FE 25 
evBa. . ; EU. 
In Wasser löslich auirin a al 


94,75 Proc. 


») Davy, Elem. Agr. Chemistry. 2 edit. p. 172. 

2) Die natürliche Classification der Bodenarten bietet nicht geringere Schwierig- 
keiten als die natürliche Classification der Mineralien. Bemerkenswerthe Andeutun- 
gen zu einem natürlichen Systeme enthalten unter Anderm die angeführte Schrift 
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2) Sandboden bei 100° €. getrocknet, von einem Versuchsacker 
in Frankenfelde, analysirt von Rammelsberg )). 

3) Humusreicher Lehmboden aus Ahern: vorzüglicher 
Weizenboden, a. Ackerkrume, b. Untergrund, analysirt von Ander- 
son ?). 

4) Thonhoden von Proskau, Untergrund bei 100°C. getrock- 
net. Analysirt ven Krocker 3). 

5) Mergelboden von Circencester, analysirt von Völcker®). 

6) Kalkbe.den (Kalktuff) aus dem Leinethale bei Göttingen, 
analysirt von Stohmann). 

7) Russische ER wilden der Tschernosem, durch Fruchtbar- 
keit ausgezeichnet. a) Boden eines gedüngten Kckerkttioke aus dem 
Gouvernement Tambow, analysirt von Petzoldt 6). b) Nie gedüngtes 
Grasland aus dem Orelschen Gouvernement, analysirt von E. Schmid 7). 

8) Unfruchtbarer Moorboden aus Ostfriesland, untersucht von 
Sprengel). 

9) Schlammabsätze des Nils, analysirt von M. W. Johnson’). 

10) und 11) Boden aus der Nähe von Edinburg, Formation des 
Alten-Rothen Sandsteins. a) Ackerkrume, b) Untergrund. — 10) Acker- 
stück mit üppigem Kleewuchs; 11) dicht daneb&&, wo Klee 
nicht gedeihet, Analysirt von Anderson!) 


Wasser . { 
Organische EEE . 10,50 
GMIORSELER EN DS, Spüren 0,02 _ _ 
Kohlensäure en — — 8,89 
Schwefelsäure . 2... 0,01 0,04 —_ 0,04 
P’hosphorsäure? rs, 0,00 0,26 — 0,38 
Lösliche Kieselerde . . |} 0,30 13,45 
Unlösliche Kieselerde.. . | $ Er 61468 ı 41,04 _ 
BEiseno&yd tt. . 2,01 £ 
Manganoxydı rk AL. Aa —_ I u | 11,92 
Thonerde’ ara syn. .% 2,10 14,24 18,29 
U sche 0,92 1,27 2,94 17,26 
Maguesiar PL) 1,88 1,39 1,09 0,12 
Kalt... ah. Sum Pes: 1,15 2,17 1,64 0,62 
"Natron ir. En 0,52 1,04 _ 0,09 
Feiner Quarzsand er — —— 25,22.) 
Unlösliche Silicate . . . 2. — — $ an 
100,78 99,48 99764’ 99,24 


von OÖ. Sendtner, dann C. Fraas, die Natur der Landwirthschaft. München 1857; 
Fallou, Anfangsgründe der Bodenkunde, Dresden 1857. — Ueber die Abhängig- 
keit der natürlichen Vegetation von der Beschaffenheit des Bodens hat Sendtner 
in der mehrfach erwähnten Schrift ausführliche Untersuchungen mitgetheilt, unter 
Revision der früheren Arbeiten von Thurmann, Unger, Schnitzlein, Frick- 
hinger n«A.-m. 

») Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLVII, $. 463. — ?) Transact. Highl. Soc. of 


Scotl. July 1850. — °) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LX, S. 456. — *) Marton, Cy- 
clopedia of Agricultur, T. U, p. 871. — °) Annal. d. nen u. Phakro. Bd. OVviL, 
S. 154. — °) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LI, 8. 1. — 7) Journ. f. prakt. Chem. 


Bd. XLIX, 8. 133. — °) Dessen Bodenkunde S. 500. — °) Bischof, Geologie Bd. II, 
S. 159. — !°) Transact. Highl. Soc. of Scotl. Octob. 1857, p. 117. 


Feuchtigkeit 


Organische Substanz 


Mineralstoffe ın Säure ang 


Chlor 
Kohlensäure . 
Schwefelsäure . 
Phosphorsäure 
Kieselsäure 
Eisenoxyd 
Thonerde . 
Kalk. 
Magnesia . 
Kali . 
Natron . 


Mineralstoffe in Säuke. lösliik: 


Kieselsäure 
Eisenoxyd 
Thonerde . 
Kalk . 
Magnesia . 
Kali . 
Natron . 


Wasser . 


Organische fieengi } 


Chlor 

Kohlensäure . 
Schwefelsäure . 
Phosphorsäure : 
Lösliche Kieselerde 


Unlösliche Kieselerde . 


Eisenoxyd 
Thonerde . 

Kalk . 

Magnesia ; 

Kali . 

Natron . \ 
Unlösliche Sihieate 


99,382 


ai 2,76 
5,58 1.95 
0.22 Be 
1,37 1,12 
0.76 0.21 

u 0.01 
56,86 ur 
13,19 1,93 
12.12 5.36 

5.48 1,44 
2.73 0,78 
1.26 0.22 
0.90 0.92 

N 76,83 

100,37 | 100,09 


99,97 


100,000 


28,110 


Spuren 
Spuren 
desgl. 
0,252 
Y ‚050 
Spuren 
0,012 
Spuren 
desg]. 


2,01 1,40 2,52 
4,43 11,36 1,98 
0,01 0,004 0,007 
0,28 0,75 0,48 
0,12 0,034 0,062 
0,03 0,05 0,09 
0,36 0,40 0,281 
7,70 5,91 1,32 
1,43 2,69 2,43 
0,36 0,97 0,62 
0,17 0,25 0,27 
0,24 0,26 0,25 
1,24 0,71 0,48 

81,76 74,66 88,64 

100,14 99,44 99,43 
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A. Physikalische Eigenschaften des Bodens und Methoden 
zur Bestimmung derselben. 


Unsere Kenntnisse über diesen Gegenstand beruhen grösstentheils 
auf älteren Arbeiten von Schübler (a. a. O.); in neuerer Zeit hat 
sich namentlich F. Schulze!) damit beschäftigt. 

Die Untersuchungen von Schübler beziehen sich theils auf ein- 
fache Substanzen, theils auf natürlieh vorkommende Gemische. In den 
weiter unten folgenden Tabellen bedeutet: 

Lettenartiger Thon: magerer Thon mit etwa 45 Proc. Quarzsand; 

Lehmartiger Thon: Thon mit etwa 24 Proc. Sand; 

Kleiartiger Thon: Thon mit 10 Proc. Sand; 

Kalkerde: pulverförmiger kohlensaurer Kalk, aus gebranntem Kalk 
durch langes Liegen an der Luft erhalten; 

. Humus: Humussäure aus filtrirter Mistjauche durch Schwefelsäure 
niedergeschlagen, ausgewaschen und getrocknet; 

Gartenerde: fruchtbare, leichte, schwarze Gartenerde, bestehend 
aus 92,4 Proc. Thon, 36,5 Quarzsand, 1,8 Kalksand, 2,0 erdigem Kalk, 
7,8 Humus; 

Ackererde, 51,1 Proc. Thon, 42,7 Quarzsand, 0.4 Kalksand, 2,3 
erdigen Kalk und 3,4 Humus enthaltend. 

a) Specifisches und scheinbares specifisches Gewicht der 
Bodenarten. Zur Bestimmung des erstern (vergl. den Art. Gewicht) 
verfährt man gewöhnlich in der Weise, dass man das Gewicht des 
durch eine gewogene Quantität getrockneter Erde verdrängten Wassers. 
bestimmt, nachdem durch Kochen unter Wasser die der Erde anhän- 
gende Luft ausgetrieben ist. — Unter scheinbarem specifischen Gewichte 
begreift man das Gewicht der Volumeneinheit Erde, einschliesslich 
der mit Luft angefüllten Zwischenräume; die Kenntniss desselben ist er- 
forderlich, wenn es sich um die Berechnung des Gewichts der Acker- 
erde eines gewissen Areals von bestimmter Tiefe handelt. Zuverlässige 
Zahlen dafür können nur durch Wägungen eines auf dem Felde ausge- 
stochenen grösseren Volumens Erde gewonnen werden. Versuche im 
Kleinen, indennı man das Gewicht der Erde bestimmt, welches zur 
Füllung eines Gefässes von bekanntem Cubikinhalte erforderlich ist, 
geben je nach dem Grade der Auflockerung der Erde sehr schwankende 
Zahlen. Ein cylindrisches Litergefäss von 100 Millim. Durchmesser 
fasste lufttrockene gesiebte Erde, je nachdem sie a) in kleinen Portionen 
langsam eingefüllt, oder b) durch kräftige -Stösse möglichst stark zu- 
sammengerüttelt wurde (Henneberg): 


2. b. 

1066 Grm. 1326 Grm. 

1060 s; 5% 1353 5% 

Kalkboden (8. o. S. 217,6). . 1078 „ 138), 2 
1083 ” 3 „ 

1049 „ ER ” 

12er 15003 

Diluvialer Sandboden . . . . 21322 „ 1548555 
L308E, 45 168 2.50 

ea (1182023, ABER BA, 
Diluvialer sandiger Lehmboden A) iOgaR.; 


t) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLVII, S. 241. 
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Die Zahlen der letzten Columne nachstehender Tabelle Schübler’s 
beziehen sich auf das Gewicht eines Pariser Cubikfusses oder eines 
Liters D) mässig zusammengedrückter Erde, theils in getrocknetem 
(bei 50°C.), theils in völlig durchnässtem Zustande (wobei sie auf einem 
Filter liegend kein Wasser mehr abtropfen lässt). 


Scheinbares ‚specifisches Gewicht 


Specifisches 
Gewicht, das 
des Wassers 
bei 
4,2% Oz 1 


1 Pariser Cubikfuss ‚1 Liter 


trocken nass trocken | nass 


Pfund Pfund Gramm Gramm 


Kalksand 2,122 113,6 141,3 2085 2605 
Qüuarzsand .....!. 2,653 111,3 136,1 2044 2494 
Gepulverter Gyps . 2,331 91,9 127,6 1. 1676 2350 
Lettenartiger Thon 2,601 97,8 129,7 1799 2386 
Lehmartiger Thon 2,581 88,5 124,1 1621 2194 
Kleiartiger Thon . 2,560 80,3 119,6 — — 
Reiner grauer Thon . 2,533 75,2 115,8 1376 2126 
Kalkerde . 2,468 53,7 103.5 1006 1758 
Humus 1,370 34,8 81,7 632 1428 
Gartenerde . 2,332 68,7 102,7 1499 1744 
Ackererde 2,401 84,5 119.1 1537 2180 


Specifisches Gewicht der russischen Schwarzerde (s. o. S. 217,7, b), 
nach E. Schmid, 2.21. | 

Gewicht eines Cubikfusses (engl.) Erde aus dem botanischen Garten 
zu Oxford, 64 Proc. Steine, Kiesel und gröberen Sand und 15 Proc. 
feineren Sand und Thon enthaltend, nach Daubeny — 82 Pfd. engl. 
oder 1 Liter = 1313 Gramm ?). 

b. Die Form und Grösse, das Korn der einzelnen Boden- 
gemengtheile, ist, wie schon aus dem Vergleiche der Zahlen für Kalk- 
sand und Kalkerde in voriger Tabelle sich ergiebt, von wesentlichem 
Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften des Bodens. Man bedient 
sich zur Zerlegung des Bodens in seine Gemengtheile von verschiedenem 
Korn des Siebens und Schlämmens. 

Unter den sieben Abstufungen, welche F. Schulze unterscheidet: 
1) Gerölle und Geschiebe, 2) Steine, 3) Kies von 3 bis 25””, 4) gran- 
diger Sand von 0,7 bis 3””, 5) Streusand von 0,17 bis 0,7”” im Durch- 
messer, 6) Staubsand und 7) feinste abschlämmbare Theile — hat man 
es in einer kleineren Bodenprobe nur mit den sechs letzteren zu thun. 
Die Steine werden ausgelesen, Kies und grandiger Sand durch 
Sieben, die übrigen durch Schlämmen bestimmt. Die Bezeichnung 
„Sand“ ist hier eine ganz generelle und kann Mineralkörper der ver- 
schiedensten Art: Quarz, Feldspath, Glimmer, Kalkstein etc., umfassen. 


) Die Zahlen für 1 Pariser Cubikfuss in Nürnberger Handelspfund & 32 Loth 
sind dem Schübler’schen Originalwerke entnommen; die Zahlen für 1 Liter nach 
den Reductionen Boussingault’s in dessen Economie rurale, 2, edit. aufgeführt. 

2) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXIX, S. 80. 
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Für das Sieben sind zwei Siebe (aus Weissblech mit eingeschlagenen 
kreisförmigen Löchern) erforderlich. Der Durchmesser der Sieböffnungen 
beträgt 3””.bei dem gröberen, 0,7”” bei dem feineren Siebe. Was auf 
dem ersteren zurückbleibt, ist Kies, was auf dem zweiten bleibt grandi- 
ger Sand gemengt mit organischen Resten, welche durch Glühen zerstört 
werden. Um von den Rückständen auf dem Siebe alle adhärirenden 
feineren Theile zu entfernen, senkt man dasselbe vor dem Entleeren in 
eine Schale mit Wasser und wäscht darin rein ab. 

Die durch das feinere Sieb passirten Theile werden durch Schläm- 
men weiter zerlegt. Anstatt des bekannten Aufrührens und Decantirens 
wendet man dabei zweckmässiger das folgende, von Schulze herrührende 
Verfahren an. 

Der wesentlichste Theil des Schulze’schen Schlämmapparates ist 
das Schlämmglas,. von der Form eines Champagnerglases, 10 Zoll 
— 250®® im Lichten hoch und oben 21/5, Zoll = 65”"” weit. Den oberen 
Rand desselben bildet ein angekitteter, 25 bis 50” breiter Messingrand, 
welcher mit einem nach unten gebogenen Ausflussrohr versehen ist. 
In das Schlämmglas wird ein Trichterrohr von 450”” Länge und 5" 
Rohrdurchmesser, an der Spitze bis auf 1”” verengt, so hineingesenkt, 
dass dessen Spitze etwa 25”” von dem Boden des Schlämmglases ent- 
fernt bleibt. Der Trichter hängt an dem mit Messighahn versehenen 
Ausflussrohr eines Wasserreservoirs, aus welchem er, wenn die Opera- 
tion im Gange, fortwährend Zufluss von Wasser erhält. Man spült die zu 
schläimmende Erde, nachdem man sie längere Zeit mit Wasser gekocht 
hat, um die feinerdigen Theile von den gröberen vollständig abzulösen, 
in das Schlämmglas, senkt das Trichterrohr ein, wobei zur Vermeidung 
eines Verstopfens der Spitze der Hahn des Wasserreservoirs bereits 
geöffnet sein muss, und lässt das Wasser strömen, bis der Ablauf aus 
dem Schlämmglase keine merkliche Trübung mehr zeigt. Je höher 
die Flüssigkeitssäule in dem Trichterrohr, deren Stand sich durch 
Oeffnen und Schliessen des Messinghahns reguliren lässt, über dem Niveau 
des Wassers im Schlämmglase steht, desto mehr gröbere Theile werden ab- 
geschlämmt. Um Streusand von Staubsand und anderen feinsten Theilen 
zu trennen, soll bei den angegebenen Dimensionen eine Wasserdruckhöhe 
von etwa 200”” angewandt werden; das Abgeschlämmte nach dem 
Absetzenlassen in das Schlämmglas zurückgebracht und bei 30”" Druck- 
höhe von Neuem geschlämmt, lässt Staubsand als Rückstand im Glase. 
Das Absetzen der feinsten Theile und das Abfiltriren derselben wird 
durch einen Zusatz von Salmiak zum Schlämmwasser wesentlich er- 
leichtert. | 

Statt des Schulze’schen Schlämmglases sind von Anderen Oylin- 
der mit mehreren seitlich über einander in gewissen Abständen an- 
gebrachten Tubulaturen in Vorschlag gebracht, welche successive 
von oben nach unten als Ausflussöffnungen — oben für die durch den 
Wasserstrahl aufgeschlämmten leichteren, unten für die schwereren 
Theile — dienen. i | 

c. Consistenz des Bodens. Adhäsion. Um die Festigkeit 
der verschiedenen Bodenarten zu ermitteln, formte Schübler aus den 
angefeuchteten Erden nach einem und demselben Verfahren parallelo- 
pipedische Stücke von gleichen Dimensionen, liess dieselben vorsichtig 
austrocknen und bestimmte die Gewichte, mit welchen die horizontal- 
liegenden, an beiden Enden unterstützten Streifen in der Mitte belastet 


n 
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werden mussten, bis Bruch erfolgte. — Nach einem anderen Verfahren 
wird die Belastung beobachtet, welche ein meisselförmiges Stahlstück 
erhalten muss, um Erdstreifen von gleicher Breite und Dicke zu zer- 
schneiden. Die Festigkeit des reinen grauen 'I'hons — 100 gesetzt, 
fand Schübler u. A. die des Quarz- und Kalksandes — 0, der Kalk- 
erde — 5, der Gartenerde — 7,6, des Humus — 8,7, der Ackererde 
— 83,0, des lehmigen Thons = 68,8. | ö 

Die Adhäsion der Bodenarten wurde von Schübler in der Weise 
bestimmt, dass er mit der bis zum Abtropfen befeuchteten Erde eine 
glatte eiserne oder hölzerne Scheibe in innige Berührung brachte, welche 
die eine Schale einer Wage bildete, und die andere gewöhnliche Schale 
derselben mit Gewichten bis zum Abreissen der Scheibe von der Erde 
belastete. Letzteres erfolgte, wenn die Berührungsfläche die Grösse 
von 1 Pariser Quadratfuss hatte, je nachdem die Scheibe von Eisen 
oder Holz durch 3,8 resp. 4,3 Nürnberger Handelspfund bei Quarzsand 
(170 resp. 190 Gramm pro 1 Quadrat-Decimeter); 5,5 resp. 6,4 Pfd. 
bei Ackererde (260 resp. 2380 Gramm); 10,6 resp. 11,4 Pfd. bei lehm- 
artigem Thon (480 resp. 520 Gramm); 27,0 resp. 29,2 Pfd. bei reinem 
grauen Thon (1220 resp. 1320 Gramm). 

Bodenarten von grösserer Festigkeit und Adhäsionskraft werden 
als schwere Bodenarten den leichten gegenübergestellt. 

d. Verhalten der Bodenarten gegen Wärme. Ueber die 
Erwärmung der Bodenarten durch directes Sonnenlicht wurden ebenfalls 
von Schübler umfassendere Beobachtungen angestellt. Bei einer Luft- 
temperatur im Schatten von 22° bis -250C. der vollen Mittagssonne 
ausgesetzt, trocken und nass, mit schwarzer, durch Ueberstreuen von 
Kienruss, und mit weisser, durch Ueberstreuen von Magnesia hervor- 
gebrachter Oberfläche zeigte die oberste Schicht der Erden folgende 
Wärmegrade. 

Trockene Erde von natürlicher Farbe: 43° bei Kalkerde bis 
479,4 C. bei Humus. 

Nasse Erde von natürlicher Farbe: 350,6 bei Kalkerde bis 390,7 C. 
bei Humus. 

"Trockene Erde mit weisser Oberfläche: 41,2 blaugrauer Thon 
bis 430,5 ©. gepulverter Gyps. 

Trockene Erde mit schwarzer Oberfläche: 48°,9 blaugrauer Thon 
bis 51%,2 C. gepulverter Gyps. 

Nach Beobachtungen von Malaguti und Durocher!) betrug die 
Temperatur verschiedener Bodenarten :5”” unter der Oberfläche im 
Eranenlichte bei 320C. Lufttemperatur: 


Weissgrauer Quarzsand .,. . .,. ...5203C. 
Dunkelgrauer Marmorsand . . . . 460,5 
Dunkelgraue Gartenerde . . .„. . 450,8 
Gelber Lehm . . ES a RT LT 
Weissgrauer Pie ee EA 
Feinkörniges Kalkpulver . . 5) 


Malaguti und Durocher machen RR aufmerksam, dass nach 
ihren längere Zeit forgesetzten Beobachtungen, im Widerspruch mit den 


%) Compt. rend. T. XLIIL, p. 1110. 
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Schübler’schen Angaben, der Einfluss der mineralischen Beschaffen-' 
heit den der Farbe überwiegt. 

Die wärmehaltende Kraft der Erden ermittelte Schübler in der 
Weise, dass er je 30 Par. Cubikzoll bis auf 629,5 C. erwärmte und in 
einem geschlossenen Zimmer von 160,2 C. neben einen Thermometer, des- 
sen Kugel in der Mitte der Erde steckte, die Zeit beobachtete, welche die 
Erden beduriten, um auf 21%,2C. zu erkalten. Die Erkaltung erfolgte 
u.a. in: Kalksand in 3 St. 30° ‘Min. (— 100); lehmartigem Thon in 2 St. 
80 Min. 171,8); reinem grauen Thon in 2 St. 19 Min. (66,7); Garten- 
erde in 2 St. 16 Min. (64,8); Ackererde in 2 St. 27 Min. (10,0); 
Humus in 2 St. 43 Min. (— 49,0). 

e. Aufsaugung von Wasser und Abtrocknen der Erden. 
Mit Wasser angemengt, nehmen verschiedene Erdarten verschiedene 
Quantitäten Wasser auf und dunsten dieselben rascher oder langsa- 
mer wieder ab. Das Aufsaugungsvermögen für Wasser, die „wasser- 
haltende Kraft“, wirdnach Schübler’s Verfahren gefunden, indem man 
eine gewogene (Juantität trockener Erde, etwa 20 Gramm, auf einen 
mit dem angenässten Filter gewogenen Trichter bringt und die Ge- 
wichtszunahme der Erde bestimmt, nachdem sie aufgehört hat, Wasser 
abtropfen zu lassen. — Uebereinstimmendere Resultate erhältman, nach 
Schulze, durch die Bestimmung des Gewichtsverlustes, den eine gewo- 
gene Quantität durchnässter völlig abgetropfter Erde beim Trocknen 
erleidet. Schübler’s Resultate sind folgende: 


100 Gew.-| 100 Vo)..| 1 Liter gesättigte 


Theile | Theile De 
in Grm. 
>= OT U mm nm 
nehmen Wasser auf | Wasser benekene 
Erde 
Kalksand .-: u... a a Rh 29 44,1 582 | 2021 
Quarzsand . . EN 0 RG AU 25 37,9 499 1995 
Gepulverter Gyps EEE TER 27 38,2 501 1855 
Lettenartiger Thon: 24.2.2. la} 40 51,4 682 1654 
Lehmartiger EILPNETE A TREE 50 57,3 730 1464 
Kleiartiger ge: I De na 61 62,9 — -- 
Rewer grauerysisie, un. DE anni 70 66,2 875 1251 
KAlESLAOR FRE BETONEN 3ER 85 66,1 808 950 
Itansah an {Zeus 181 69,8 935 493 
GEBETE ® SU ID AMNE OUEE 89 67,3 821 923 
Atkererdelrads). 9b ahlay „5 52 57,3 745 1435 


Annähernd in demselben Verhältnisse, wie sich die Erden mit 
Wasser beladen, steht die Kraft, mit welcher sie dasselbe beim Aus- 
trocknen zurückhalten. Folgende Zahlen wurden von Schübler ge- 
funden, als er gleiche Gewichtsmengen (10 Gramm) durchnässter 
Erde, auf Flächen von 10 Quadratzoll ausgebreitet, bei 180,8 ©. trock- 
nen liess. 
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Von 100 Thln.| Von 100 Thin. Wasser 


en ae waren 90 Theile ver- 
abgedunstet dunstet nach 
NERLREN N ES OCT BAER 75,9 4 Stunden 44 Minuten 
Rama...) 00. . 88,4 DE 4 e 
DI REN HEL NADEL NEN, FIT IRRE, 1 ® 
Bettenartiger Thon’. WE Dr Wann. 52,0 GRIM, 55 n 
Lehmartiger „, RITA: 45,7 VOPRRRER '52 en 
Kleiartiger A = Stange Er 34,9 10.2, 19 e 
Reiner grauer „, tee Pre ee NEN, 31,9 Lang, 17 P 
N 2 IRSOERE MANS ORLERN 28,0 DR 51 5 
BURN hin ein aaa TORE 920,5 L7eAg, 33 A 
Beeren ee she Ar Sek 24,3 14 ,„ Ad ke 
I Sr BEN WR 32,0 Line. 15 5 


Die meisten Erden erleiden beim Austrocknen eine Volumvermin- 
derung. Von Schübler angestellte Messungen würfelförmiger Stücke 
im feuchten und trockenen Zustande ergaben u. a. folgende Zahlen. 
100 Volumentheile Erde verminderten ihr Volumen: Quarz- und Kalk- 
sand um O Proc.; sandhaltige Thonarten um 5 bis 11,4 Proc.; reiner 
grauer Thon um 18,3 Proc.; Humus um 20 Proc.; Gartenerde um 
14,9 Proc.; Ackererde um 12 Proc. 

f. Hygroskopisches Verhalten. Als Schübler gewogene 
Mengen trockener Erde auf einer Scheibe ausgebreitet unter eine mit 
Wasser gesperrte Glocke brachte, beobachtete er bei einer Lufttempe- 
ratur von 15° bis 20°C. folgende Gewichtszunahmen in Procenten: 


Nach Nach Nach Nach 
i 12 Stunden | 24 Stunden |48 Stunden |72 Stunden 


Kalksand . ü 0,2 0,3 0,3 0,3 
Quarzsand . . .. ba 0 0 0 

Gepulverter Gyps 0,1 0,1 0,1 0,1 
Lettenartiger Thon 2,1 2,6 2,8 2,8 
Lehmartiger ,, ee) 83,0 3,4 8,5 
Kleiartiger a 3,0 3,6 4,0 4,1 
Reiner grauer ,, 3,7 4,2 4,8 4,9 
Kalkerde 2,6 3,1 83,5 3,5 
Humus . 8,0 9,7 11,0 12,0 
Gartenerde 3,9 4,5 5,0 5,2 
Ackererde 1,6 2,2 2,3 2,8 


Die Kraft, mit welcher die trockene Ackererde Wasserdampf absor- 
birt, ist eine sehr energische. v. Babo!) fand, dass die bei 35° bis 40°C, 
ausgetrocknete Ackererde der feuchten Luft ihren Wasserdampf fast ebenso 
vollständig entzieht, wie Schwefelsäure, Chlorcalcium oder Chlorzink. 
Leichter humusarmer Sandboden oder humusreiche Topferde vollständig 
ausgetrocknet in eine Flasche gebracht, welche bei 20° C. mit Feuchtigkeit 


») Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXU, S. 237. 
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gesättige Luft enthielt, drückte dieSpannkraft des Wasserdampfes von 17”” 
auf weniger als 2”” (entsprechend der Spannkraft bei — 10°C.) herab. 
Befindet sich die Erde mit einer unbeschränkten Luftmasse in Berührung, 
so stellt sich in dem Feuchtigkeitsgehalte beider ein Gleichgewichtszu- 
stand ein, indem die Erde entweder Feuchtigkeit aufnimmt oder abgiebt. — 
Die Verdichtung des Wasserdampfes durch Erde ist von einer unter 
Umständen sehr balentbäden Wärmeentwickelung begleitet. Alsv. Babo 
unter einer Glasglocke, deren Wandungen mit Wasser stark benetzt 
waren, ein mit trockener Erde gefülltes Papierfilter, in dessen Mitte die 
Kugel eines Thermometers steckte, frei aufhing, beobachtete er ein 
Steigen des Quecksilbers von 20° auf 31°C. in humusreichem Boden 
und von 20° auf 27°C. in humusarmem Boden. 

Ausser Absorption von Wasserdampf findet durch Ackererde, wie 
durch alle poröse Körper, auch Absorption anderer dampf- und gas- 
förmiger Stoffe statt, namentlich von Ammoniak und Sauerstoff. Mit 
der Aufnahme des letzteren sind wichtige chemische Veränderungen 
insbesondere auch der organischen Balsihssterdeheile verbunden, wel- 
che wir in dem Nächstfolgenden betrachten; von der Absorption des 
Ammoniaks wird bei dem Stickstoffgehalt ae Erden die Rede sein. 


B. Chemisches Verhalten der Ackererde und ihrer 
einzelnen Bestandtheile. 


a. Die organischen Bestandtheile desBodens. Zusammen- 
setzung der im Boden eingeschlossenen Luft. 

Es war bis zu den Untersuchungen Liebig’s!) die allverbreitete 
Ansicht, dass die organischen Bestandtheile des Bodens, der Humus, 
einen wesentlichen Bestandtheil der Pflanzennahrung bilden. Die Auf- 
nahme desselben sollte in der Form der humussauren Salze erfolgen, 
welche man durch die Behandlung von humushaltiger Ackererde. von 
verwestem Holze, Torf ete. mit alkalischen Lösungen erhält. Es ist 
hier nicht der Ort, auf die Beweise für das Unbegründete dieser Ansicht, 
auf den Beweis für die Unabhängigkeit des Pflanzenlebens von der 
Aufnahme organischer Nährstoffe einzugehen; erwähnt mag nur wer- 
den, dass nach Versuchen von Polstorff, Fürst Salm-Horstmar, 
Boussingault u. A. völlig humusfreie Bodenarten im Stande sind, die 
reichsten Erträge selbst an Cerealien zu liefern. Der unter Umständen 
nicht verkennbare günstige Einfluss des Humus auf die Fruchtbarkeit 
der Ackererde muss daher andere Gründe haben. Es sind dies theils 
seine physikalischen Eigenschaften (Erwärmungsfähigkeit, Anziehungs- 
kraft für Wasser und Wasserdampf etc.), theils sein Verhalten gegen 
den Sauerstoff der atmosphärischen Luft. In stetig fortschreitender Ver- 
wesung begriffen, bildet der Humus eine stetige Quelle von Kohlensäure, 
eine Vermehrung derjenigen Menge, welche den Pflanzen aus der Luft zu 
Gebote steht und die namentlich auch erforderlich ist, um die im Boden 
enthaltenen Mineralstoffe zu befähigen, von den Wurzeln aufgenommen 
zu werden. 

Ueber das chemische Verhalten der humosen Bestandtheile der 
Ackererde giebt die sogenannte Dammerde den besten Aufschluss. Man | 
versteht darunter die in hohlen Bäumen oder in der obersten Erdschicht 


!) „Die Chemie in ihrer Anwendung auf Agricultur und Physiologie“. 1. Aufl. 
1840; 6. Aufl. 1846. 
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der Wälder angehäuften bei ungehindertem Zutritt der Luft entstande- 
nen Verwesungsproducte vegetabilischer Stoffe (namentlich Holz und 
Blätter), welche nur unwesentliche Beimengungen fremder Mineralkörper 
enthalten. Die Dammerde stellt in der Regel eine schwarze oder dun- 
kelbraune lockere, pulverförmige Masse dar. Kaltes Wasser löst daraus 
neben einigen unorganischen Salzen etwa Y/ıo000 organische Substanz. 
Die Lösung ist farblos und klar. Siedendes Wasser entzieht der Damm- 
erde eine grössere Menge organischer Stoffe; die Auflösung reagirt 
schwach sauer, ist anfangs gelb oder gelbbraun gefärbt und verliert 
ihre Farbe an der Luft unter Absorption von Sauerstoff und Bildung 
eines schwarzen leichten Bodensatzes. Frisch abgedampft giebt sie 
einen Rückstand, welcher bei der trockenen Destillation kohlensaures 
Ammoniak liefert, beim Glühen sich schwärzt und eine Masse hinter- 
lässt, aus der durch Wasser kohlensaures Kalı ausgezogen wird. Mit 
siedendem Wasser erschöpfte Dammerde wenige Monate der Luft aus- 
gesetzt, dann wieder mit Wasser gekocht, giebt von Neuem eine Quan- 


tität organischer Extractivstoffe an dasselbe ab. — Alkohol entzieht der 
Dammerde nur sehr wenig organische Materie, meist Harz. — Ver- 
dünnte Säuren zeigen keine sondere Einwirkung; concentrirte Schwefel- 


säure oder Selzsänre bewirken ein Verkohlen. Mit Lösungen von Aetzkali 
oder kohlensaurem Alkali kochend behandelt, giebt die Dammerde eine 
dunkelbraune Flüssigkeit, welche mit Essigsäure ohne Trübung vermischt 
werden kann. Mineralsäuren schlagen daraus leichte braunschwarze 
Flocken nieder, welche mit grösster Hartnäckigkeit Säure zurückhalten. 
Die Niederschläge sind nur in säurehaltigem Wasser unlöslich; sobald 
durch anhaltendes Waschen die letzte Spur von Säure entfernt ist, lösen 
sie sich in Wasser auf. Nach dem Auswaschen feucht unter eine Glocke 
mit Sauerstoff gebracht, saugen die Niederschläge das Gas begierig ein. 
Mit der Entfernung aller Feuchtigkeit durch Trocknen, auch durch Ge- 
frieren, verlieren sie die Fähigkeit, sich in Wasser zu lösen und selbst 
Alkalien sind dann nur noch von schwacher Wirkung. 
Durch Erhitzen unter Abschluss der Luft (Carbonisation), Einäschern 
und Auslaugen der Asche mit Wasser wurden für verschiedene Arten 
von Dammerde durch Th. de Saussure folgende Zahlen gefunden 


Kohle in 
trockener | Asche in In Wasser 
lösliche 


aschen- | trockener Theile der 


freier 

Substanz en Asche 

Proc Proc Proc 
Braune Eichenholz-Dammerde . . . . . BF. 24,44 4 24 
Dammerde aus Rhododendron ferrugineum. a 26 6,5 0,5 
Dieselbe, wiederholt ausgekocht . . . . . . . 28,58 5,25 _ 
Wässeriger Auszug derselben re Ä _ 14 53 
Dammerde aus den. Nadeln von Pinus Ab : 34 28 _ 


Vermodertes Eichenholz aus dem Inneren hohler Eichenstämme 


wurde von Meyer und Will analysirt: 
Kohlenstoff. . . 0 222-39,96... 56521: Proc. 


Wasserstoff und Shhiersudft (im Ge- 
wichtsverhältniss von 1:8) . . 46,44 435,79 „ 


Handwörterbuch der Chemie. 2te Aufl. Bd. II. Abth. 2. 15 
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Ueber den Stickstoffgehalt der Dammerde Bi si ‚keine ROHDE, 
tiven Angaben vor. 

Unter einer mit nes Luft gefüllten Glocke in ingame 
tetem Zustande aufbewahrt, entzieht die Dammerde derselben ihren Sauer- 
stoff vollständig, indem ein gleiches Volumen Kohlensäure an die Stelle 
tritt. Die Einwirkung des Sauerstoffs auf die nicht ausgekochte Erde 
ist energischer als auf die ausgekochte. Setzt man der Luft unter der 
Glocke Wasserstoffgas zu, so beobachtet man eine Verminderung des 
Gasvolumens; es verschwinden Sauerstoff und Wasserstoff in dem Ver- 
hältnisse HO und neben Kohlensäure hat sich Wasser gebildet (Saussure). 

Das Verhalten humoser Substanzen gegen den Sauerstoff der At- 
mosphäre muss eine von der gewöhnlichen abweichende Zusammen- 
setzung der im Boden eingeschlossenen Luft bedingen. Aus den 
nachstehend mitgetheilten Untersuchungen von Boussingault und 
Lewy 1) ergiebt sich, dass die Luft selbst in sandigen Bodenarten trotz 
der bileiöhtersen Diffusion sich wesentlich von der atmosphärischen 
unterscheidet. 

Um das Material zur : Analyse zu gewinnen, wurde in den Boden 
auf 30 bis 40 Centimeter Tiefe eine mit Quarzkieseln gefüllte Brause 
eingesenkt, an welcher ein Saugrohr befestigt war, das mit einem lang- 
sam (tropfenweise) sich entleerenden Aspirator in Verbindung stand. 
Zwischen dem Rohre und Aspirator befand sich dem Saugrohr zunächst 
ein kleiner Kolben zur Aufnahme der für die Sauerstoffbestimmung be- 
stimmten Luftprobe, sodann Gefässe mit Barytwasser zur Bestimmung des 
Kohlensäuregehaltes der in den Aspirator übergegangenen und daselbst 
gemessenen Luft. Das Saugrohr wurde mindestens 24 Stunden vor 
dem Beginne des Versuches in die Erde gebracht und sogleich von 
allen Seiten fest umstampft. 


Luft von einem frisch gedüngten sandigen Ackerstücke 
.an verschiedenen Tagen untersucht. Das Feld hatte Kartoffeln 
getragen und war am 2. September pr. Hectare mit 600 Ctr. halbzer- 
setztem Stallmist gedüngt. Die Mündung des Saugrohrs befand sich 
35 Centimeter unter der Oberfläche. 

a. Resultat vom 8. Sept. Das Land befand sich im angemessenen 
Feuchtigkeitszustande, obgleich es seit drei Wochen nicht geregnet hatte. 

b. An demselben Tage Abends bei beginnendem Regen. 

c. Am 11. Sept. nach häufigen Regenschauern an den drei vorher- _ 
gehenden Tagen. 

d. Am 18. Sept. nach öfterem Regen. 


In 100 Volumen. 


a. b. C- d. 
Koklensäufe:- *1:°2,17°° 2.20 Were 
Sauerstoff . . . — — 10,35 12,37 
StickstoR.. 2 Aenee — 7991 79,86. 


Luft aus verschiedenen Bodenarten. Die bei der Untersu- 
chung zahlreicher Bodenarten erhaltenen Resultate sind von Boussin- 
gault und Lewy, um ein deutliches Bild von der Quantität der den 
Wurzeln im Boden zur Disposition stehenden Kohlensäure zu geben, 


!) Compt. rend. T. XXXV, p. 765; Annal. de chim. et de phys. [3] T.XXxXVII, 
. 5; Journ. f. prakt. Chem, Ba. LVNU, S. 341; Liebig u. Kopp Jahresbericht 1852, 
784. 
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auch auf das in der Ackerkrume einer Hectare Land enthaltene Luft- 
volumen berechnet.‘ Zur Ermittelung desselben füllten die Verfasser ein 
eylindrisches Holzgefäss von 35 Centimeter Höhe und 34 Liter Inhalt 
mit mässig zusammengedrückter Erde und gossen sodann, unter Um- 
rühren mit einem eisernen Stabe, langsam bis zum Ueberlaufen Wasser 
hinzu. Die Quantität des verbrauchten Wassers entspricht — wegen 
des unbestimmten Compressionszustandes der Erde jedoch nur sehr 
näherungsweise — der gesuchten Grösse. Die Bestimmungen er- 
gaben, die Ackerkrume einer Hectare auf 35 Centimeter Tiefe, mithin 
zu:3500 Cubikmeter gerechnet: 


Eingeschlossene Luft 


in 1 Cubik-| in 1Hectare 
meter oder! (3500 Cu- 
1000. Liter| bikmeter) 


in 
34 Liter 


Cubikm. 


Leichte frisch gedüngte Erde \ 
Mohrrübenfeld . ; 749 232,4 813 
Sandiger Boden eines Weinberges i 9,6 282,4 988 
Sandiger Waldboden, stark zusammengepresst 4,0 rt 412 
Lehm, Untergrund des Waldes, zusammengepresst 2,4 70,6 247 
Bad, 35, 3,0 88,2 309 
Sandiger Boden eines Spargeltlder i 7,6 223,5 182 
Humusreicher Boden : 14,3 420,6 1472 
Rübenfeld, Thonboden ser 80 235,3 824 
Luzerneteld, kalkhaltiger Thon . 7,5 220,6 772 
Fopinambourfeld, sehr thonig . . 7,0 205,9 721 
Thoniger Wiesenboden, zusammengepresst-. Din 161,8 566 
Erde aus dem Palmenhause des Jardin des 

eisen. . 12,3 361,8 2 


In dd folgenden Tabelle sind die Resultate der Kohlensäure- 
bestimmungen zusammengestellt. 


Kohlensäure in 100 | Diein 1Hectare 
Theilen eingeschlos- | eingeschlos- 
sener Luft sene Luft ent- 
hält Kohlen- 
säure 
nach Vol. | nach Gew.| Cubikmeter 


Frisch gedüngter leichter Boden . . 2... 2,21 3,33 18 


Derselbeingeh -Begen | . un un.) mow % 9,74 14,13 0 
ING uaDenteld au u 0,98 1,49 8 
TEEN EEE 0,96 1,46 10 
‚Waldboden . . . I TEE 0,86 1,30 4 
Een nd desselben, Lehm OUERES ZEN; 0,82 1,24 3 
Sana ns. ern 0,38 1 

Spargelteld, ‚alt Sedüngt Bi u nr 0,79 1,22 6 
25 BSR RT ee ee 1,94 , | 2,33 72 
BT AcHe Burüe, ee. 00 Mon 3,64 5,43 54 
ae es ee 0,87 1,31 7 
ee Fe en aaa 0,80 1,22 6 
BF opınambourfeld "mel n...a,- 0,66 1,01 5 
Be et rat ia al a u 1,79 a a 10 
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Aus diesen Zahlen geht hervor, dass die im Boden befindliche Luft 
ausgezeichnet reich ist an Kohlensäure: in dem sandigen Untergrunde 
des Waldes etwa 6mal, in dem Rüben- und Luzernefelde etwa 20mal, 
in dem humusreichen Boden 30mal und in dem frisch gedüngten Felde 
nach vorhergegangenem Regen etwa 240mal so reich als gewöhnliche 
atmosphärische Luft (mit 0,04 Vol. Proc. Kohlensäure). Die 824 Cubik- 
meter in der 35 Üentimeter tiefen Ackerkrume des Bübenfeldes ent- 
halten ebensoviel Kohlensäure, wie 17700 Cubikmeter step phärischn 
Luft von normalem Gehalte. 

Den Beweis dafür, dass die Kohlensäure in che Luft des Bodens 
von der langsamen Verbrennung des Kohlenstoffs seiner. organischen 
Bestandtheile herrührt, liefert die T'hatsache, dass die Summe der 
Volumenprocente Sauerstoff und Kohlensäure fast genau den Volu- 
menprocenten Sauerstoff gewöhnlicher atmosphärischer Luft entspricht. 
Bis auf eine Ausnahme zeigte sich indess in allen Fällen ein geringes 
Deficit der ersteren gegen letztere, woraus Boussingault und Lewy 
schliessen, dass die Oxydation sich auch auf einen Theil des Wasser- 
stoffs der okeiseheh Bestandtheile erstreckt. - 

Die Luft aus dem Boden gab, so oft die Untersuchung speciell 
darauf gerichtet wurde, stets deutliche Zeichen von Ammoniakgehalt. 
Quantitativ bestimmbar war derselbe jedoch nur dann, wenn statt 
3 bis 5 Liter, wie gewöhnlich geschah, 50 bis 60 Liter Luft durch den 
Apparat hindurchgesogen wurden. Beispielshalber wurden in 54,6 Liter 
Luft aus dem frisch gedüngten sandigen Ackerstück 0,00224 Grm. 
Ammoniak = 0,0032 Grm. in 100 Grm. Luft gefunden. 

Ueber die Ba unvollständigem Zutritte den, Luft gebildeten Humus- 
substanzen, den „sauren“ Humus der Agronomen, wie er in Moorerde, 
Sumpferde EN vorkommt, vergl. die ArtikelHumus, Torf, Verwesung. 
Die saure Reaction der Moorerde rührt zum Theil von flüchtigen orga- 
nischen Säuren aus der Reihe (C, H,), O4 her. Moorerde etc. geht in 
Dammerde über, wenn man sie unter Zusatz alkalischer Substanzen 
(Kalk, Mergel, Seifensiederasche u. s. w.) längere Zeit der Einwirkung 
der Luft aussetzt. Entfernung des Wassers durch vollständige Drai- 
nirung ist Vorbedingsung, um Moorgründe zu Culturzwecken nutzbar 
zu machen. — Der aus der Verwesung der Ericeen hervorgehende 
Humus, der sogenannte Heidehumus, zeichnet sich durch -Reiehthum an 
in Alkohol löslichen wachsartigen Substanzen aus. 

b. Verhalten der Ackererde gegen Salzlösungen. Ab- 
sorptionserscheinungen. 

Im Jahre 1845 beobachtete H. $S. Thomson d), als er Lösungen 
von schwefelsaurem oder kohlensaurem Ammoniak durch Ackererden von 
verschiedener Beschaffenheit hindurch filtriren liess, dass das zuerst ab- 
laufende Filtrat nur noch Spuren von Ammoniak, bei Anwendung des 
schwefelsauren Salzes dagegen eine reichliche Menge Gyps enthielt. 
Gleichzeitig etwa fand Huxtable, dass Mistjauche bei Filtration durch 
lehmigen Boden ihre Farbe und ihren Geruch verliert. 

Im Verfolg dieser Beobachtungen beschäftigte sich Th. Way mit 
dem Verhalten der Ackererde gegen wässerige Lösungen überhaupt 2) 
und führte den Nachweis, dass gewisse Bestandtheile des Düngers, in 


%) Journ. Agr. Soc. Engl. T. XI, p. 68. — 2) Journ. Agr. Soc. Engl. T. XI, 
p. 313. { 
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wässeriger Lösung mit Ackererde zusammengebracht, ihre Löslichkeit 
verlieren und sich mit dem Boden in eigenthümlicher Weise verbinden. 
Kaustisches, schwefelsaures, salpetersaures Ammoniak und Chlorammo- 
nium, in wässeriger Lösung mit einem Ueberschuss von Ackererde be- 
handelt, gaben ihr Ammoniak vollständig an dieselbe ab ; die Schwefel- 
säure, Salpetersäure und Salzsäure der betreffenden Salze fanden sich an 
andere Basen, gewöhnlich Kalk, gebunden in der überstehenden Flüs- 
sigkeit wieder. In gleicher Weise erstreckte sich die absorbirende Kraft 
der Erde auf das Kali im Aetzkali und in den schwefelsauren, salpeter- 
sauren und salzsauren 'Kaliverbindungen. Auch aus Lösungen von 
Natron- und Magnesiasalzen fand eine Absorption der Basen statt. — 
Abweichend von Schwefelsäure, Salpetersäure und Chlorwasserstoff ver- 
hielt sich Phosphorsäure; aus Lösungen von phosphorsaurem Natron, 
von Guanoasche in verdünnter Schwefelsäure wurde auch die Phosphor- 
säure durch Erde niedergeschlagen. — Way zeigte ferner, dass gefaul- 
ter Urin, Flachsröstwasser und Wasser aus den Londoner Strassencloa- 
ken durch Berührung mit Erde ihres Gehalts an Ammoniak, Kali und 

Phosphorsäure beraubt werden. 

Um -die Quantität der absorbirten Substanzen zu bestimmen, be- 
diente Way sich folgenden Verfahrens. Ein bestimmtes Gewicht trocke- 
ner gesiebter Erde wurde in einem verschliessbaren Gefässe mit einer 

‚bestimmten Menge titrirter Salzlösung übergossen, unter öfterem Um- 
schütteln einige Zeit damit in Berührung gelassen, die Flüssigkeit ab- 
filtrirt, der veränderte Titer derselben ermittelt und aus der Differenz 
gegen den ursprünglichen Titer das von der angewandten Quantität 
Salzlösung an die Erde abgegebene Ammoniak u. 3. w. berechnet. 
Way erhielt dabei u. a. nachstehende Zahlen: 


Kaustisches Ammoniak, 0,3173 Proc. NH, enthaltend. 


594 Gran eines leichten, lehmigen Ackerbodens von Huxtable’s 
Farm hatten nach zweistündiger Berührung mit 3983 Gran Ammoniak- 
flüssigkeit den Gehalt derselben um 2,0817 Gran NH, vermindert, mit- 

hin waren von 100 Gran Erde 0, 3504 Gran NH, absorbirt. 
-©..2000 Gran rother hcnbaden von Puysey’s Farm, mit 4000 Eier 
Lösung behandelt, absorbirten in 2 Stunden 0,157 Gran NH, pr. 100 
Gran Erde. | 


Salmiaklösung, 0,306 Proc. NH, enthaltend. 


2000 Gran Erde von Pusey’s Farm, mit 4000 Gran Lösung, ab- 
sorbirten in 2 Stunden 0,1966 Gran NH, pr. 100 Gran Erde. 

Erde von Huxtable’s Farm. Dasselbe Verhältniss von Erde 
zur Lösung. Absorption durch 100. Gran Erde in 2 Stunden 0,2366 
Gran NH;,. 

- Dieselbe Erde 2 Stunden lang in dem Verhältnisse wie bei Aetz- 
ammoniak (594 :3988) mit Salmiaklösung behandelt, absorbirt: 0,3478- 
Gran NH, pr. 100 Gran Erde. 

Weisser Pfeifenthon. Verhältniss von Erde zur Lösung 2000 : 4000; 
Ammoniakabsorption in 2 Stunden 0,201 Proc. 


Aetzkalilösung, 1 Proc. KO enthaltend. 


2000 Gran weisser Pfeifenthon, mit 4000 Gran Lösung 12 Stunden 
lang digerirt, nahmen 21,0 Gran = 1,05 Proc. KO auf. 
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3 Salpetersaures Kali, 1.Proc. KO in der Lösung. 


2000 Gran Pfeifenthon mit 4000 Gran Lösung. Nach 24stündi- 
ger Digestion absorbirt waren 0,4938 KO_pr. 100 Erde. 

Wenn die Ackererde nach diesen Versuchen die Eigenschaft wre 
die in wässeriger, Lösung hinzugebrachten Alkalien etc. in unlösliche 
Verbindungen überzuführen, so folgt daraus mit Nothwendigkeit, dass 
das im Boden an sich enthaltene Kali, Ammoniak u. s. w. ebenfalls 
nur in gebundener Form darin vorkommen kann, dass das Regenwasser 
eine irgend erhebliche Lösung dieser Substanzen nicht zu bewirken ver- 
mag, dass mithin die Pflanzen sich die fraglichen Stoffe nur aneignen 
können, wenn ihre Wurzeln in unmittelbarer Berührung damit stehen. 

Liebig, welcher auf diese wichtigen Beziehungen zuerst auf- 
merksam machte, wurde dadurch zu weiteren Untersuchungen über die 
Absorptionserscheinungen der Ackererde veranlasst ). Er beschäftigte 
sich zunächst mit Versuchen über das Verhalten der Lösungen der Kali- 
salze, kieselsauren Alkalien und phosphorsauren Erden, letztere in kohlen- 
saurem Wasser gelöst, gegen Bodenarten von verschiedenster Zusammen- 
setzung (darunter drei an Thon reiche Erden aus Ungarn, sechs an Kalk 
reiche Erden aus der Havanna, kalkhaltige Lehmboden von. Weyhen- 
stephan und Bogenhausen bei München, und Kalkboden aus der Umge- 
bung von München), nachdem er sich davon überzeugt hatte, dass alle 
diese Bodenarten gegen Ammoniaksalze das von ka beobachtete Ver- 
halten zeigten. 

Bei den Versuchen mit Kalisalzen liess man die titrirte raten 
in der Regel das doppelte Volumen der Erde, durch einen mit der Erde 
gefüllten Steöhhaher von 300 CC. Inhalt hindurchfiltriren und bestimmte 
den Titer des Filtrats. 260 CC. der Flüssigkeit, welche-erhalten ward, 
als eine Lösung von schwefelsaurem Kali, die im Liter 1 Gramm 
KO.SO; = 0, 541 KO enthielt, durch Lehmboden von Bogenhausen 
filtrirt wurde, gaben 0,0062 Grm. KO, d. i. 0,023 Grm. pr. Liter oder 
gegen den ssprünsilöhen Gehalt 0,518 Grm. KO weniger. Ganz ähn- 
lich gegen schwefelsaures Kali, aber auch gegen Chlorkalium und sal- 
petersaures Kali, verhielten sich die übrigen Erden; Filtrate, in welchen 
noch nachweisbare Mengen von Kali zurückgeblieben waren, verloren 
dasselbe auf das vollständigste, wenn sie zum zweiten Male mit etwas 
frischer Erde in Berührung gebracht wurden. Der Gehalt des Filtrats 
von Chlorkaliumlösung an Chlor war gegen früher unverändert, an 
die Stelle des Kaliums waren aber Caleium und Magnesium getreten. 
— Gegen Natronsalze waren die Erden nicht ganz indifferent, allein 
es wurde im Vergleiche zu Kali weit weniger Natron zurückgehalten; 
auch hier traten im Filtrat Kalk und Magnesia an die Stelle des Al- 
kalıs. 

Die Versuche mit kieselsaurem Kali wurden in anderer Weise 
angestellt. Abgemessene Quantitäten der gleichmässig gepulverten 
Erden wurden in einer Glasflasche unter kräftigem Umschütteln portio- 
nenweise mit der Wasserglaslösung versetzt, so lange bis die überste- 
hende Flüssigkeit auf Curcuma eine schwach alkalische Reaction zeigte, 
welche beim Stehen nicht mehr verschwand. 1000 CC. Erde — meist 
nicht über 1000 Grm. wiegend, die Ungarischen Erden ee 


') Annal. d. Chem. u. Pharm. Ba. CV, S. 109; Bd. Cvl, S. 185. 
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1232 — hoben die alkalische Reaction einer Kaliwasserglas-Lösung 
auf, welche im Liter 1,183 Grm. KO und 2,78 Gram. SiO; enthielt, 
und absorbirten an Kali: 


1000. Onbikeeutimetex rde CC. Wasser- | Gramm 


glaslösung Kali 
Gartenerde 31,8 Proc. Kalk enthaltend 2,294 
Lehmboden von Weyhenstephan 2,601 
„. Bogenhausen 2,206 
Lehmboden aus Ungarn Nro. I. . 3,377 
” ” 3 Il sie 3,294 
5 HE, 3,177 

loan "Erden 
Nro. 1 von grauer Farbe. 1,805 
sa Ihe „. Selber... „ 1,251 
Mretıler.. Tocher”  „ 2,266 
” BEN ” ” Se} 2,092 
ui eugraueeung 1,431 
” vI „ yaalr7aım 1,360 


Versuche, nach dem früher beschriebenen Filtrirverfahren angestellt, 
zeigten, dass die Kieselerde der Wasserglaslösung nicht in demselben 
Verhältnisse wie das Alkali entzogen wird. 1000 CC. Wasserglaslösung, 
1,166 Grm. KO = 2,88 Grm. Si “ne enthaltend, verloren beim Filtri- 
ren durch: 


Grm. 


‚ Bali Kieselerde 


Walderde mit 30,9 Proc. organischer Substanz im 


getrockneten Zustande : 0,015 
Gartenerde mit. 18,7 Proc. Pressielte Substanz i 1,081 
Lehmboden mit -8,7 2,007 

, Ungarische Erde.mit 9,84 ee & ganischer Substanz 2,644 


Das Filtrat von der Waliderde, welche einen fast aus reinem Quarz- 
sand bestehenden Caleinationsrückstand lieferte, war anfangs braun gefärbt 
und von schwach saurer Reaction. Dieselbe Erde mit etwa 10 Proc. 
Schlämmkreide nass gemischt, getrocknet, gepulvert und in diesem 
Zustande mit Wasserglaslösung behandelt, verminderte den Gehalt von 
1000 CC. der letzteren um 1,06 Grm. KO und 1,14 Grm. SiO, gegen 
obige 0,951 resp. 0,015 CH: Bogenhäuser Lelhpbdeh übte, nachdem 
durch Glühen seine organischen Bestandtheile zerstört waren, auf das 
Kali des Wasserglases keine absorbirende Wirkung mehr aus, entzog 
demselben dagegen seine Kieselerde vollständig. 

Der Humusgehalt der Ackererde scheint hiernach ein geringeres 
Absorptionsvermögen für Kieselerde zu bedingen. 

Bei den Versuchen mit phosphorsaurem Kalk, phosphorsau- 
rer Bittererde und phosphorsaurem Bittererde- Ammoniak 
- operirte Liebig mit Lösungen der phosphorsauren Erden in kohlensau- 
rem Wasser, von denen er abgemessene Quantitäten mit Ackererde in 
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Berührung brachte, bis Proben der abfiltrirten Flüssigkeit durch eine 
deutliche Reaction mit Molybdänsäure die Anwesenheit von Phosphor- 
säuren zu erkennen gaben. Es wurde in dieser Weise näherungsweise 
ermittelt, dass aus einer Lösung, welche im Liter 0,610 Grm. phosphor- 
sauren Kalk enthielt, durch 1000 CC. Erde absorbirt wurden: 


Lehmboden von Bogenhausen . . 1,098 
b Gramm 
Kalkreiche Gartenerde . . . .. 0,976 
phosphorsaurer 
Erde von Weyhenstephan . . . 0,976 Kolk 
a eennlerskeim. ....... 22, 300 : 


Aus einer kohlensäurehaltigen Lösung von phosphorsaurem Bittererde- 
Ammoniak (1,425 Grm. im Liter) schlugen 1000 CC. derselben Erden, 
die eine wie die andere, 2,565 Grm. des Doppelsalzes nieder. 

Ein geringer Zusatz von Kochsalz, Natronsalpeter oder schwefel- 
saurem Ammoniak zu der gesättigten Mischung von Erde mit kohlen- 
saurer Lösung phosphorsauren Kalks bewirkte, dass die überstehende 
Flüssigkeit augenblicklich wieder die früher verschwundene Reaction 
mit Molybdänsäure zeigte. Nach einigen Stunden war jedoch die Phos- 
phorsäure wiederum vollständig verschwunden und konnte alsdann 
durch den doppelten oder dreifachen Zusatz der angeführten Salze nicht 
wieder in Lösung übergeführt werden. — Die lösende Wirkung jener 
Salze auf mit phosphorsaurem Kalk etc. gesättigte Ackererde schien sich 
nur auf den Theilder phosphorsauren Erden zu erstrecken, welcher nicht 
mit der Ackererde wirklich verbunden, sondern beim Zusammenbringen 
der kohlensauren Lösung mit der Erde in Folge des Entweichens einer 
Portion Kohlensäure mechanisch gefällt war. Eine Lösung von Knochen- 
erde in Chilisalpeter und kochsalzhaltigem Wasser, mit einer zurei- 
chenden Quantität Erde direct versetzt, verlor ihre Phosphorsäure ebenso 
vollständig, wie die Lösung in kohlensäurehaltigem Wasser; setzte 
man der Erde einen Ueberschuss von phosphorsauren Erdsalzen in fein- 
zertheiltem Zustande zu, so blieb im Gegentheil ein gewisser Theil da- 
von in Lösung, gerade so, wie wenn die Ackererde nicht damit ge- 
mengt gewesen wäre. Der Zusatz von Natron- oder Ammoniaksalzen 
zu Ackererde, welche phosphorsauren Kalk in ungebundenem Zustande 
enthält, muss hiernach eine gleichmässige Vertheilung des letzteren in 
allen Theilen des Bodens zur Folge haben. 


Theorie der Absorptionserscheinungen. Wenn bei der Ein- 
wirkung einer Lösung von schwefelsaurem, salpetersaurem Kali oder 
Chlorkalium oder von Ammoniaksalzen auf Ackererde die dem verschwun- 
denen Kali oder Ammoniak entsprechende Menge Säure in dem Filtrat 
an andere Basen gebunden wieder erscheint, so geht daraus mit Evi- 
denz hervor, dass die chemische Affinität hierbei eine bestimmte 
Rolle spielt. Wäre die Anziehung der Ackererde zu dem Kali oder 
Ammoniak dieser Salze eine rein chemische, so würde sie abhängig sein 
müssen von einer im Boden vorhandenen chemischen Verbindung und die 
Quantität des absorbirten Alkalis würde im Verhältnisse stehen zu der 
Quantität jener Verbindung. In der That glaubte Th. Way!) gefunden 
zu haben, dass die Absorptionserscheinungen auf einem Gehalt der 
Erden an wasserhaltigen Doppelverbindungen von kieselsaurer Thon- 


») Journ. Agr. Soc. Engl. T. XIII, p. 123. 
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erde mit kieselsaurem Kalk oder kieselsaurer Magnesia beruhen, welche 
sich bei der Behandlung mit schwefelsaurem Kali z. B. in kalihaltiges 
Doppelsilicat umsetzen. Den Nachweis, dass diese künstlich dargestell- 
ten Verbindungen im Boden wirklich vorkommen, blieb Way indess 
schuldig, und Liebig !) zeigte, dass die angeblich beobachteten Zer- 
setzungsweisen derselben im Widerspruche mit allen Analogien stehen. 
Zudem wird die Absorption kaustischen Alkalis oder Ammoniaks durch 
die Annahme der Way’schen Doppelsilicate nicht erklärt. Ebenso spricht 
der Umstand, dass eine Auflösung von phosphorsauren Erden in koh- 
lensäurehaltigem Wasser sich ähnlich wie die wässerige Lösung eines 
Kali- oder Ammoniaksalzes verhält, deutlich dafür, dass die absorbirende 
Wirkung der Ackererde nur zum Theil auf der Bildung von festen 
chemischen Verbindungen beruht. Vielmehr ist anzunehmen, da das 
Absorptionsvermögen Bodenarten von der verschiedensten Zusammen- 
setzung gleichmässig zukommt, dass dasselbe zum Theil auch, wie bei 
der Kohle, auf eine sogenannte Fiöchensbeichrifk zurückzuführen und von 
einer gewissen mechanischen Beschaffenheit, Porosität der Bodenbestand- 
theile abhängig ist. Die Veränderungen, welche Kohle in Lösungen von 
Metallsalzen hervorbringt, sind zum Theil auch chemischer Natur, in- 
dem in manchen Fällen nicht die Salze als solche, sondern nur einzelne 
Bestandtheile derselben niedergeschlagen werden (vergl. d. Art. Kohle). 
Nach Versuchen Liebig’s entzieht reines Thonerdehydrat kieselsaures 
Kali seinen Lösungen in grösster Menge, so dass diese ihre alkalische 
Reaction völlig verlieren; kohlensaurer Kalk in der Form eines Stücks 
Schreibkreide mit Wasserglas zusammengebracht, erhärtet zu einer 
steinharten Masse, ohne dass eine Zersetzung eintritt. Auch diese 
und ähnliche Reactionen werden bei den Absorptionserscheinungen in 
Wirksamkeit treten. 


Es darf erwartet werden, dass es auf dem Wege mannigfach abge- 
änderter quantitativer Untersuchungen gelingen wird, festzustellen, wie 
weit die Absorptionserscheinungen auf dem einen oder anderen Grunde 
beruhen. Eine derartige Arbeit ist von Henneberg und Stohmann 
begonnen und hat bis jetzt zu folgenden Resultaten gran 2). 

_ Die Versuche beziehen sich auf das Verhalten einer Erde (Kalktuff- 
Erde; s. deren Analyse S. 217 d. B. unter Nro. 6) gegen Ammoniak 
und Ammoniaksalze, und es kam dabei das von Way angegebene 
Verfahren zur Anwendung: Üebergiessen einer gewogenen Quantität luft- 
trockener Erde (von 2,36 Prise. Wassergehalt) mit abgemessenen Mengen 
titrirter Lösung im Ueberschusk, Filtriren nach 4stündigem oder 24stün- 
digem oder 7tägigem Stehen, Analyse eines Übeils des Filtrats und 
Berechnung der Resultate auf die ursprüngliche Menge der Lösung. 


Die Zahlen der nachstehenden Tabelle sind meist Mittelzahlen aus 
mehreren gut übereinstimmenden Versuchen, wobei sich herausstellte, 
dass die Länge der Zeit, während welcher die Erde mit Salzlösung in 
Berührung sich befindet, auf die Stärke der Absorption (mit Ausnahme 
vielleicht bei phosphorsaurem Ammoniak) ohne Einfluss ist. 


) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCIV, S. 377. — ?) Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. CVII, S. 152. 
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Ammoniak - Absorption durch 100 Grm. Erde aus 200 CC. Lösung, in. 
Gramm NH, ausgedrückt. 


200 CC. Lösung enthielten NH, 


Art der Lösung 


0,340 Grm. | 0,680 Grm. 
0,1 Aeq. |:.0,2 Aeg. 
im Liter | im Liter 


0,170 Grm. 
0,05 Aeg. 
im Liter 


1) Ammoniak . 


2) Chlorammonium 0,107 
3) Salpetersaures Kinmoniak’ 0,106 
4) Schwefelsaures Ammoniak 0,118 
Im Durchschnitt von 2) bis 4) . . "0,110 

5) Phosphorsaures N Ö, HO. PO, 0,206 
6) Mischung von Aetzammoniak und CHidkein u 
monium zu gleichen Aequivalenten 0,118 


Aus diesen Zahlen folgt: 


1) Die Erde hat aus concentrirteren an eine absolut grössere 
(Quantität Ammoniak absorbirt; 

2) die schwächeren Lösungen dagegen relativ mehr erschöpft: ‚bei 
Aetzammoniak und den schwefelsauren, salpetersauren und salzsauren 
Salzen, wenn die Lösung im Liter enthielt 

0,05 Aeq. um etwa 15 

0,1. Bas era} ihres Gehalts. NH 

0,2 ” bp) : Us 
bei BhSgRhaFeRReN Ammoniak um etwa das Doppelte vorstehender Be- 
träge. 

38) Aus den a gleichen Titers von Chlorammonium, salpe- 
tersaurem und schwefelsaurem Ammoniak hat die Erde nahezu gleiche 
Mengen Ammoniak aufgenommen. Nach besonderen Versuchen der Ver- 
fasser findet eine unverkennbare Beziehung stätt zwischen den Absorp- 
tionscoäffieienten (0,055, 0,079 und 0,110 im Durchschnitte für Y/go-, Yıo- 
und 1/satomige Lösungen der Salze) und den Coä£fficienten für die 
Löslichkeit des kohlensauren Kalks in Ammoniaklösungen, deren Titer 
-in demselben Verhältniss wächst N). 

Die Untersuchungen von Henneberg Zn Stohmann haben fer- 
ner ergeben: 

4) In dem Filtrate, welches bei den Absorptionsversuchen mit 


») Bödecker hat gefunden, -dass die von Henneberg und Stohmann be- 
obachteten Absorptions- und Löslichkeitscoöffieienten in einem einfachen Verhältniss 
zu dem Ammoniakgehalt der Lösung stehen (Henneberg’s Journ. f. Landwirthschaft, 
Jahrg. 1859, S. 48). Bezeichnet « die Wirkfing (Absorption des Ammoniaks oder 
Auflösung des Kalks) einer Lösung von dem Ammoniakgehalt p, so ist die Wirkung 
a’ einer anderen Lösung von dem Ammoniakgehalt Der 


4 4 d 
ee vr re ke 
er p 
d. h. es verhalten sich die Wirkungen, wie die Quadratwurzeln aus den A 
gehalten der Lösungen. 
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Chlorammonium, salpetersaurem und schwefelsaurem Ammoniak erhalten 
wurde, fanden sich Schwefelsäure und Salzsäure (Bestimmungen der 
Salpetersäure sind nicht vorgenommen) in unveränderter Menge wieder, 
und an der Stelle des aus der Lösung verschwundenen Ammoniaks eine 
äquivalente Quantität Kalk und Magnesia. 
5) Ganz abweichend von diesen Salzen verhielt sich das phosphor- 
saure Ammoniak. Gleichzeitig mit NH, ward PO, von der Erde auf- 
genommen 100 Grm. lufttrockene Erde absorbirten aus 200 CC. Lö- 


sung: 
enthaltend * Ammoniak Ä Phosphorsäure 
1 E N 
a | 0,136 bis 0,150 Grm. 0,208 bis 0,288 Grm. 
/1o „ NH; 
10 | 
en biSBraEn 2 ano. 2a de 


e EERE- NH, 

Die Ammoniakabsorption beträgt hier nahezu das Doppelte der, 

in den Versuchen mit Chlorammonium ete. gefundenen; beide Bestand- 

theile werden annähernd in demselben Verhältnisse NBÜSeN, wie sie 

in der ursprünglichen Lösung enthalten sind, Das Filtrat war frei 
von Kalk. 

6) Der Kalkgehalt Nr Filtrats, welches bei Bashing der Erde 
mit einer Mischung von Aetzammoniak und Salmiak erhalten wurde, 
war bei weitem geringer als dem absorbirten Ammoniak entspricht. Es 
gehen daher in diesem Falle zwei Reactionen neben einander her: eine 
chemische, bei welcher Zersetzung von Salmiak stattfindet, eine andere, 
bei welcher sich die Erde das Aetzammoniak direct aneignet. 

7) Wurden statt 200 CC. Salzlösung 400 CC. mit 100 Grm. Erde 
in Berührung gebracht, so nahm die Erde (in dem Verhältnisse 1: 1,2) 
eine grössere Quantität Ammoniak auf. Aus 1/,, atomiger Lösung 
von salpetersaurem Ammoniak wurden durch 100 Grm. Erde absor- 
birt, wenn die Salzlösung in dem Verhältnisse von 200 CC. auf 100 Grm. 
angewandt wurde, 0,083 Grm. NH,, und, wenn in dem Verhältnisse 
von 400 CC. 0,100 Grm. 

8) Der RER den die Kerde dem Verluste an einmal absorbir- 
tem Ammoniak entgegensetzt, ist grösser als die Kraft, mit der sie das- 
selbe absorbirt. 100 Grm. Erde wurden mit 200 CC. Salmiaklösung 
von 0,693 Grm. Ammoniakgehalt (0.2 Atom im Liter) 24 Stunden lang 
im verschlossenen Cylinder digerirt, darnach 100 CC. der überstehenden 
klaren Flüssigkeit abgehoben, durch destillirtes Wasser ersetzt, nach 24 
Stunden wiederum 100 CC. abgehoben u.s.w. Die Bestimmungen des 
Ammoniakgehalts der successive abgehobenen Flüssigkeiten ergaben, 
dass von den ursprünglich absorbirten 

0,112 Grm. NH;, 
durch Zusatz von je 100 CC. Wasser löslich geworden waren: 


0,009 Grm. 
0, 014 5 
0,011 “ 
0,009 
0,010 „ 


Der Gehalt der Erde an absorbirtem Ammoniak betrug nach dem 
erstmaligen Auffüllen, wodurch der Titer der Lösung auf etwas über 
die Hälfte herabgebracht war, 0,112 — 0,009 — 0,103 Grm. Wäre 
die Erde direet mit einer Salmiaklösung von 0,1 Atom im Liter behandelt, 
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so würde sie nach der früheren Tabelle nur 0,071 Grm. NH; auf- 
genommen haben. 


c. In Wasser lösliche Bestandtheile des Bodens. 


Es erhellt aus dem Vorstehenden, dass Wasser, welches mit Acker- 
erde in Berührung kommt, auf die Bestandtheile derselben in einer Weise 
einwirken wird, welche durch das Absorptionsvermögen der Ackererde 
den einzelnen Bestandtheilen des Bodens gegenüber bedingt ist. Die 
durch Wasser ausziehbaren Bestandtheile des Bodens können entweder 
zu denen gehören, für welche der Boden kein Absorptionsvermögen be- 
sitzt, und diese werden sich, falls sie im Boden verbreitet sind, in jedem 
wässerigen Bodenauszuge finden, oder zu denen, welche vom Boden 
absorbirt werden. Im letzteren Falle liefert ihre Anwesenheit im wässe- 
rigen Auszuge den Beweis, dass der Boden mit ihnen gesättigt war, 
und aus der Menge, welche in Lösung übertrat, werden wir auf die 
Menge schliessen können, ‚welche der Boden enthält oder noch aufzu- 
nehmen vermag. Die Untersuchungen über die in Wasser löslichen 
Bestandtheile des Bodens !), durch welche man früher zu erfahren glaubte, 
welche Nahrungsmittel den Pflanzen zur Zeit zugänglich seien, gewin- 
nen so wiederum an Interesse, wenn sie in Rücksicht auf das Absorp- 
tionsvermögen des Bodens betrachtet werden. Hierher gehörende Unter- 
suchungen haben Verdeil und Risler ausgeführt. Sie extrahirten 
verschiedene Bodenarten des-agronomischen Instituts zu ‚Versailles wie- 
derholt mit lauwarmem destillirten Wasser und verdampften die dadurch 
erhaltenen klaren, gelbgefärbten Auszüge im Wasserbade zur Trockne. 
Die Bodenarten sind mit folgenden Namen bezeichnet. 1. Mail, 2. Fa- 
sanerie, 8. Rasen, 4. Zugang der Königin, 5.°Küchengarten, 6. Satory, 
7. Thonboden von Galy, 8. Kalkboden von Galy, 9. Torfgrund, 10. 
Sandboden. 

Die zur Ausziehung der Erde dienende Wassermenge wurde nicht 
bestimmt, so dass man über die Quantitäten löslicher Stoffe, welche ein 
gegebenes Gewicht Erde an das Wasser abgab, keine Vorstellung erhält. 

Die folgende Tabelle giebt eine Uebersicht der verschiedenen Be- 
standtheile, welche der Abdampfungsrückstand enthielt. 


In Wasser lösliche Bestandtheile des Bodens, nach Verdeil u. Risler. 


In 100 Theilen e 15 


Organische Substanzen . 
Asche . . 

Schw llshtrer Kalk 
Kohlensaurer Kalk . 


10. 


2: 3. | 4. 5. 6. 7% 


Phosphorsaurer Kalk . N: 6,32 150 18,50 9,00 0,92 8,10 
Eisenoxyd 1,21) 2,00) Spur! 3,72) 0,95|Spur| 5,15] 1,02 
Albamin (?) .»: - — |Spur|Spur| 0,50) 1,55] — |Spur) — 
Chloralkalimetalle 6,19114,45|18,51| — | 9,14| 6,21| 6,06| 4,05 


Kieselsäure 5 5,50| 8,75|15,58 
Alkalien an Kieselsäure 
gebunden . 


Magnesia . 


— | 7,45| 6,47 
era wi — 


— | — |Spur| — 


D) Verdeil u. Risler, Dingl. polyt. Journ. Bd. CXXVI, 8. 388. 
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Der trockene Rückstand der Auszüge enthielt im Mittel 1,5 Proc. Stick- 
stoff, wie Verdeil und Risler angeben in der Form von Ammoniak. 

Es ist zu bedauern, dass die Verfasser in den Rückständen die 
wichtigsten Bodenbestandtheile unbestimmt liessen, insbesondere dem 
Vorkommen der Salpetersäure und dem Verhältnisse von Kali zu Natron 
keine Aufmerksamkeit schenkten. Dagegen glauben sie in der orga- 
nischen Substanz einen neutralen zucker- oder dextrinartigen Körper 
entdeckt zu haben, dem sie die Fähigkeit zuschreiben, in Wasser unlösliche 
Mineralstoffe zu lösen und dessen Gegenwart in jeder fruchtbaren Erde 
nothwendig sei, um den Uebergang der Mineralstoffe in die Pflanzen 
zu vermitteln. Diese Ansicht hat mit Recht von verschiedenen Seiten 
Widerspruch erfahren. 

Wo der Boden mit Hülfe unterirdischer Röhren trockengelegt ist, 
fliesst durch diese Wasser ab, welches durch Ackererde und Untergrund 
hindurchfiltrirte. Die Besorgniss, dass durch einen solchen Auslauge- 
process der Boden einen bedenklichen Verlust an werthvollen Bestand- 
‚theilen erleiden könnte, hat wiederholte Untersuchungen dieser Drain- 
wasser !) veranlasst, durch welche die bei dem Studium der Absorptions- 
erscheinungen erkannten Gesetze eine neue wichtige Stütze erhielten. 
Es fanden sich im Drainwasser Ammoniak und Kali stets nur in 
ausserordentlich kleiner, Natron und Kalk in erheblich grösserer Menge 
selbst dann vor, wenn der Boden erstere Bestandtheile vorwiegend ent- 
- hielt. So fand Krocker im Boden 0,001 Proc. Kalı und 0,006 Proc. 
Natron, im daraus abfliessenden Drainwasser in 10000 Theilen 0,016 
Kali und 0,098 Natron. - Way’s Analysen ergaben in 70000 Theilen 
Drainwasser folgende Bestandtheile.. Die Analysen beziehen sich auf 
Drainwasser, welches aus 3 Fuss tief liegenden Röhren von grössten- 
theils stark gedüngtem Lande abfloss und dessen Menge, nach Way’s 
Beobachtungen, im Durchschnitt jährlich 42,4 Proc. des gefallenen Re- 
gens betrug. 


In. 70000 Theilen: i. 3. 3. 


Kal nen he Spug ri, Spur. 44.-0,02.|.0,05 Spur | 0,22 Spur 
DaTOR N er ee 1,00 2,17 2,26 10,8% 1,42 1,40 3,20 
Be ER ET 4,85 | 7,19 | 6,05 | 2,26 | 2,52 | 5,82 | 13,00 
Magnesia . . 0,687 1°2,32°| 2,48 | 0,47 "]°0,217 7170,93) 2,50 
Eisenoxyd und Thonerde . 0,40 0,05 0,10 — 1,30 0,35 0,50 
Kieselsäure. . . : ti. 0395 0,45 0,55. 4 1,20 1,80 0,65 0,85 
2 60 1 10 1157 1.0.81.1.1.96..) 121.1 .2.62 
Schwefelsäure . ....1[.165 | 515 | 440 | 1,71 | 1,29 | 3,12 | 951 
Phosphorsäure . . . .. . | Spur 0,12 | Spur | Spur | 0,08 0,06 0,12 
Organische Substanz . . . | 7,00 | 7,40 | 12,50 | 5,60 | 5,70 | 5,80 | 7,40 
Salpetersäure... ... ...| 7,17. | 14,74. | 12,72 | 1,95 3,45 8,05 | 11,45 
Ammoniak 2. 2......14:0018., 0,018[.0,018] 0,012 | 0,0138] 0,018 | 0,006 


Da das Drainwasser mit Ackererde und Untergrund nach einander 
in Berührung kommt, so wird es aus beiden Bodenschichten Bestand- 
theile aufnehmen können. Andererseits ist es aber auch denkbar, dass 
in gewissen Fällen dem Wasser, welches durch stark gedüngte Acker- 


D) Wolff, die naturgesetzlichen Grundlagen des Ackerbaues 3. Aufl, $S. 818. — 
Krocker, Annal, d. preuss. Landwirthsch. Bd. XXI, S. 391. — Way, Journ. Agr. 
Soc, Engl. T. XVII, p. 123. 
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erde sickerte, in Berührung mit dem Untergrunde dort ein Theil der 
gelösten Substanzen durch Absorption entzogen wird, Dagegen lässt 
sich mit Hülfe des von Fraas eingeführten und unten beschriebenen 
Lysimeters !) das Wasser getrennt auffangen, welches aus der Ackererde 
in den Untergrund abfliesst. Zöller konnte bei Analysen solehen 
Wassers, welches durch eine Erdschicht von 6 Zoll filtrirt war, niemals 
Ammoniak nachweisen, dagegen fand er beträchtliche Mengen Salpeter- 
säure an Kalk oder Magnesia gebunden. | 
Da Zöller zugleich die Quantität des sich in den Lösungsmessern 
ansammelnden Wassers bestimmte, so ergiebt sich aus seinen Analysen 
‘die Menge der Bestandtheile, die'von einer gegebenen Bodenfläche 
überhaupt in den Untergrund geführt oder innerhalb derselben Zeit 
den Pflanzen in wässeriger Lösung zugeführt werden können. Die 
nachstehenden Tabellen enthalten die Angaben Zöller’s über die 
Bestandtheile des Lysimeterwassers in einer Million Gewichtstheilen, 
und ferner die Menge dieser Bestandtheile in Pfunden ausgedrückt für 
einen bayerischen Morgen und ein Jahr berechnet. Die Bodenarten 
sind folgende: 1. gedüngter Kalkboden mit Vegetation; 2. roher Thon- 
boden mit Vegetation; 3. roher Thonboden ohne Vegetation; 4. gedüng- 
ter Thonboden ohne Vegetation; 5. gedüngter Thonboden mit Vegetation. 


Lysimeterwasser, nach Zöller. 


1 Million Theile Wasser 


enthalten Pfunde ! 2 e P 
Festen Rückstand bei 100°C. .. | 472,32 254,64 292,64 305,20 «15 291,50 
Darin Asche . ..} 317,62 176,74 194,78, |. 214,50 |. 212,16 
Kali 6,50 2,37 2,03 5,46 3,82 
Natron ini 5,60 7,43 23,74 6,02 
Kalk 145,86 57,60 70,80 68,41 92,34 
Magnesia 20,52 8,80 1,32 2,93 5,12 
Eisenoxyd . 1,32 6,35 8,26 5,76 4,30 
Chlor . i 57,49 9,52 20,87 39,46 35,27 
Phosphorsäure 2,23 — = — — 
Schwefelsäure 17,47 27,13 27,82 29,30 .| 33,49 
Kieselsäure . 10,46 11,35 17,46 9,50 9,34 


Ein rare Mörken 


Walker 


verliert auf 6 Zoll Tiefe in Pfunden 
— 4, Kilogramm): 


ib 787600 | 1486000 | 1451840 | 1583200 | 984160. 

Darin fester Rückstandb. 100°C, | 372,0 378,40 | 423,28 | 423,20 | 294,88 
Asche . . Au: 250,0 262,60 | 283,60 | 339,60 | 208,80 
Kali 5,12 3,52 2,96 10,64 3,76 
Natron 5,60 8,32 10,80 37,60 DIE 
Kalk 115,00 85,60 | 102,80 | 108,32 90,88 
Magnesia ‚ Bawrgıete } postet 13,20 1,72 4,64 | 5,04 
Benny eur 1,04 9,52 12,00 9,12 ‚4,24 
OT ER ER 45,28 14,16 30,32 62,48 34,72 
Toosphomaure 2 ni. Lo, : 1,76 — = — 2: 
Schwerelsaure . a am ger, 13,76 40,32 41,20 46,40 32,96 
Kieselsaure " 7. „2.0... 8,40 16,80 25,36 15,04 9,20 

») Fraas, die Natur der Landwirthschaft 1857; Bad. I, S. 125. Zöller, 


Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CVII, S. 27. 
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d) Stickstoffgehalt des Bodens). Eine grosse Anzahl von 
Versuchen hat dargethan, dass jeder bislang in dieser Beziehung unter- 
suchte Boden beim Glühen mit Natron-Kalk Ammoniak entwickelt. 
Die Menge des so erhaltenen Ammoniaks schwankte für verschiedene 
Bodenarten zwischen 0,007 und 0,99 Proc. Bei einer grösseren Reihe 
von Bestimmungen erhielt Krocker folgende Zahlen: 


In 100 Thin. | In 1 Hectare 

Untersuchte Bodenarten. | lufttrockener | auf 0,25 Meter 
- Erde. Tiefe. 
Pfunde 
Thoniger Boden vor der Sn ey bitr. rtin 0,17 20314 
Thoniger Boden. . . a 0,163 19723 
Ackerkrume von. Hohenheim. ea, re Eh 0,156 18720 
Untergrund desselben Feldes 0. 0,104 12532 
Thoniger Boden vor der Düngung. . . 2... 0,149 17953 
Desgleichen . . . BER 4 PER N Opa 7 7 Bier 0,147 17713 
Zu Gerste bestellter Boden ee ea Te 0,143 17446 
Lehmboden vor der age Er ARE RE. 0,135 16537 
Desgleichen.. . . reg 0,133 16292 
Nie gedüngte Erde aus "Amerika ORTE ER 0,116 12044 
Sandiger, nie bebauter Boden... wukiel. ie «5. 0,096 12000 
Aussegrabene lehmise Erden „;4a}.1 alir- as 0,088 11000 
Sandiser, nie bebauter Boden ” . ... . - 2... 0,056 7028 
2 SEE IST ep eeeeNaieetee FOWSL 4045 


Nach diesen und den unten anzuführenden Erfahrungen sind wir 
berechtigt, die Anwesenheit gebundenen Stickstoffs in jedem Boden 
vorauszusetzen, aber ohne weitere Anhaltspunkte noch nicht im Stande 
zu entscheiden, ob das Ammoniak in den untersuchten Bodenarten be- 
reits enthalten war, oder ob es beim Glühen mit Natron-Kalk aus stick- 
stoffhaltigen organischen Substanzen gebildet wurde. Nach Liebig 
ist die Hauptmenge des Stickstoffs im Boden als Ammoniak enthalten 
und stammt zum grössten Theil aus der atmosphärischen Luft. Ueberall, 
wo diese mit dem Boden in Berührung kommt, wird sie an denselben 
Ammoniak abgeben; als W. Mayer feuchtes Ammoniakgas über Kalk- 
boden vön Schleissheim leitete, wurde Ammoniak absorbirt, das nach 
l4tägigem Liegen des Bodens an der Luft ausser dem im Boden schon 
enthaltenen noch 0,39 Proc. betrug; Erde aus dem botanischen Garten 
bei München hatte nach derselben Zeit 0,234 Proc. zurückgehalten. 
Zu diesem Ammoniak kommt noch das hinzu, was nach Way’s oben 
erörterten Versuchen dem Regenwasser entzogen wird. 

Wenn wir daher aus diesem Verhalten des Bodens zu Luft und 


»D) Liebig, Agriculturchemie; Theorie und Praxis in der Landwirthschaft. — 
Wolff, die naturgesetzlichen Grundlagen des Ackerbaues 3. Aufl. 8.238. — Bous- 
singault, Economie rurale T. U, p. 74.— Krocker, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 
LVI, 8.387. — C.Schmid, Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLIX, S. 129. — Petzoldt, 
Journ. f. prakt. Chem. Bd, LI, S. 1. — W. Mayer, Ergebnisse landw. u. agricul- 
turchem. Versuche d. landw. Vereins in München Bd. I, S. 127. — Zöller, Annal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. CVII, S.27. — Salpeterbildung: Kuhlmann, Journ. f. 
prakt. Chem. Bd. XLI, S. 289. — Boussingault, Compt. rend. T. XLIV, p. 108. 
— Clo&z, Compt. rend. T. XLI, p. 985. — De Luca, Compt. rend. T.XLI, p. 1251; 
XLIII, 865. — Way, Journ. R. Agr. Soc, Engl. T. XVII, p. 123. 
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Wasser folgern dürfen, dass derselbe fertig gebildetes Ammoniak ent- 
hält, so muss doch eine weitere Menge Stickstoff in jedem mit Pflanzen 
bestandenen Boden in ähnlicher Form wie im verrotteten Miste oder 
als Bestandtheil der humusartigen Stoffe enthalten sein. Bei der Fäul- 
niss und Verwesung wird sich dieser Stickstoff ebenfalls in Ammoniak 
verwandeln; wie Reiset nachgewiesen hat, zugleich unter Freiwerden 
gasförmigen Stickstoffs. Bevor Liebig auf den Ammoniakgehalt des 
Bodens aufmerksam gemacht hatte, vermuthete man in der Regel allen 
bei der Analyse gefundenen Stickstoff als in organischer Verbindung 
darin enthalten. In der That musste das Absorptionsvermögen der 
Ackererde gegen Ammoniak genau bekannt sein, bevor man die Gegen- 
wart von Ammoniak oder Ammoniaksalzen in solchen Bodenarten an- 
nehmen konnte, die an Wasser nichts oder nur unerhebliche Mengen 
davon abgaben. Kohlensaures und reines Ammoniak konnte man in 
den vor der Analyse im Vacuum oder gar bei 100° bis 130° C. ge- 
trockneten Bodenproben noch weniger voraussetzen (übrigens fehlen 
besondere Versuche darüber, welche Erden das absorbirte Ammoniak 
bei dieser Temperatur zurückhalten D). Da wir nun ferner kein Mit- 
tel besitzen, durch directe analytische Versuche das im Boden ent- 
haltene Ammoniak zu bestimmen, so erklärt es sich, dass die An- 
sichten der Chemiker über die Bedeutung, welche dem Vorkom- 
men des Stickstoffs in jeder der beiden Formen zukommt, getheilt 
sind; während einige von ihnen mit Liebig fast allen im Boden ent- 
haltenen Stickstoff als Ammoniak ansehen, nehmen andere die Haupt- 
menge als in organischer Verbindung befindlich an. Die Erörterungen 
über die Nothwendigkeit der Zufuhr stickstoffhaltiger Verbindungen 
zum Gedeihen der Oulturpflanzen sind die Veranlassung geworden, dass 
diesem Gegenstande neuerdings besondere Aufmerksamkeit geschenkt 
wurde. Während Boussingault nur die Möglichkeit darzulegen 
suchte, dass bei der Verbrennung mit Natron-Kalk Ammoniak liefernde 
Bodenarten nichts davon enthalten, C. Schmid und Petzoldt das 
Vorkommen des Stickstoffs in organischer Verbindung nur für die von 
ihnen untersuchten Schwarzerden Russlands in Anspruch nalımen, stellte 
Wolff allgemein die Behauptung auf, dass in allen Bodenarten die 
Menge des in organischer Verbindung enthaltenen Stickstoffs diejenige 
weit übertrifft, welche als fertig gebildetes Ammoniak vorhanden ist; 
er glaubt daher, dass die Menge des Stickstoffs im Boden mit der 
Menge des Kohlenstoffs steigt und fällt, und stützt seine Ansicht, indem 
er die von ihm und Anderen ausgeführten Bestimmungen des Kohlen- 
stoff- und Stickstoffgehaltes der Bodenarten anzieht. In russischen 
Schwarzerden des Gouvernements Orel, von denen die drei ersten Proben 


nie cultivirt waren, fand ©. Schmid: 
Glühverlust. Stickstoff. 


In 100 Thin. bei 100° bis 115° CC. getrockneter Erde 


DREEBTERSCHICHEN N en ee 12,16 0,99 
Bier Nvorschock tiefet, ".,..... 2... 2 7 Pe 8,29 0,45 
Bener.dem- Unter&runde  .. .'. „au. Ser 5,73 0,33 


Uneropnzver Ackerboden = ., /,. .2 2.1 ee 8,62 0,48 


%) Thonboden (mit 0,1734 Proc. Stickstoff) absorbirte beim Uebergiessen mit 
Ammoniak und Austrocknen im Wasserbade 0,736 Proc., wovon nach dem Mengen 
der Erde mit gebranntem Kalk bei 120° C. in 24 Stunden erst \, fortgegangen 


Wa A kan 
\ 
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In en Schwarzerden des Gouvernements Tambow fand 
i Petzoldt: 


In 100 Thin. bei 115° bis 120° C. getrockneter Erde Glühverlust. Stickstoff, 


Sadunzter Ackerböden .. „ns den. ei. 18,18 0,77 
Basenunster Untergrund u. win HR 9,48 0,33 
Ungedüngte Ackerkrume . . 2... Ei. 8,28 0,30 


Schottische Wekenlloden enthalten nach Anderson: 


Ackerkrume. 
Boden von | Kohlenstoff. Stickstoff. 
Beolanı . u Dame 7510, Proc. 0,220. Proe. = 20,50: 
Base Bot lan aa RN. EPTL9SIP, 5, LINE I DA} 
Behiteh. ame sgnetteadt er255len,, 210] seite! 
Be Nahen . ee ng is id ae 
Untergrund. 
) | 
Mil Loikian iur ertergeile E sene a906. Pro, 0,973, Proc. = 13,42 :1 
Bat lothian sr. 2.2.0000 ntate » 1-1,563 u 0,190. 3 = 10,495 7 
Perbsnite, so. 0. ein ee a RE ee 
Moraysbire' „vr. a 0,390 „ WOALSH Ar 82 
Sandige Bodenarten Sachsens nach Ritthausen: 
| Kohlenstoff. Stickstoff. = 
1: 1,415 Proc. 0,107: Proc. =='13,22:1 
2. 1,48% 0,15 „ —= 9,98:1 
ER 1530. 0,126 „ — 12,20:1 
4. 2.163, , 0113 5, = 1914:1 
5. 1,396 0,089 „ — 15,68:1 


Hohenheimer Bodenarten nach Wolff: 


Ackerkrume bei 130°C. getrocknet. Untergrund 8 bis 10 Zoll tief 


bei 130°C, getrocknet. 


Kohlenstoff. | Stickstoff. Kohlenstoff. Stickstoff. 
it 1:05695XProe.|:0,137 Proe. ='5,07:1. 10,452 Proe.| 0,119 Proc. = 3,80:1 
2. 10,976 „1010 „ = 515:1 105239 ,,- | 0151 „= 3441 
a T0i0...2.1.0201..,.. = 5033.10] 0.869... 1.0178: 5,5 8,2051 
a 07 10008, .—Arle110,340 5.1 0157 „ = 220:1 
1 Fuss tief : 
5.5 5,870 5, BB. 1 NIT I 170,300: E61 
1'% Fuss tief: 
6. 11,020 „ !0192 „ =581:1 10210 „ |0,09 „ = 72:1 
3 Fuss tief: 
0,138 „ | 0,0070 „ = 1986:1 


war. 72 Stunden auf 120° bis 140° C., dann 5 Stunden auf 180° bis 200° C. er- 
hitzt, erhielt der Boden doch noch fast die Hälfte des absorbirten Ammoniaks 
(Kraut). 


Handwörterbuch der Chemie, 2te Aufl, Bd. I, Abth, 2. 16 
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Wolff folgerte aus diesen Bestimmungen, dass bei Beurtheilung 
der Güte eines Bodens nicht allein die absolute Menge des Stickstoffs, 
sondern auch dessen Verhältniss zum Kohlenstoff berücksichtigt werden 
müsse. Ein Boden sei um so fruchtbarer, je mehr Stickstoff im Ver- 
hältnisse zum Kohlenstoff derselbe enthalte, denn desto leichter 
unterliege die organische Substanz den verändernden Einflüssen der 
Atmosphärilien. Indess sind seine eigenen Bestimmungen wenig ge- 
eignet, das Bestehen eines constanten Verhältnisses zwischen Kohlenstoff 
und Stickstoff für Bodenarten von gleicher Fruchtbarkeit wahrschein- 
lich zu machen, offenbar deshalb, weil die im Boden enthaltenen or- 
ganischen Verbindungen höchst ungleicher Natur sind, und weil der 
von ihm behufs der Analyse bei 130°C. getrocknete Boden Ammoniak 
oder Ammoniaksalze zurückhielt. Während Wolff im Boden auf 1 Thl. 
Stickstoff meistens 4 bis 6 T'hle. Kohlenstoff fand, enthalten die Humin- 
körper der Dammerde nach Mulder (s. Bd. HI, S. 935) nur 1 Thl. 
Stickstoff auf etwa 10 Thle. Kohlenstoff. Ausserdem konnten Wolff’s 
Analysen von bei 130% C. getrockneten Bodenproben über die Menge 
des vom Boden aus der Luft und dem Wasser. absorbirten Ammoniaks 
keinen Aufschluss geben. 

Man glaubte bislang annehmen zu dürfen, dass das durch Um- 
setzung der stickstoffhaltigen organischen Verbindungen entstandene 
und das vom Boden absorbirte Ammoniak keine weitere Veränderungen 
erleide. Aber neuere Beobachtungen haben gezeigt, dass die im Bo- 
den schon früher bemerkten salpetersauren Salze ” nicht allein aus dem 
meteorischen Wasser stammen, sondern dass im Boden selbst eine 
fortdauernde Salpeterbildung vor sich geht. Bei Untersuchung von 
Drainwassern fand Way, dass eine ungleich grössere Menge von $Sal- 
petersäure durch die Drains abfliesst, als der Boden mit dem Regen er- 
hält, und dass ihre Quantität dem Düngungszustande des Bodens ent- 
sprechend wechselt. Boussingault erkannte, dass salpetersaures Na- 
tron selbst dann die Vegetation kräftig beförderte, wenn der Boden frei 
von organischen Ueberresten war, und widerlegte damit die frühere 
Ansicht Kuhlmann’s, dass die salpetersauren Salze erst nach im Bo- 
den vorhergegangener Umwandlung in Ammoniak assimilirbar wür- 
den. Er knüpfte daran Untersuchungen über das Vorkommen der 
salpetersauren Salze im Boden, durch die deren immerwährende Bil- 
dung ausser Frage gestellt wurde. In der That sind, wie Boussin- 
gault erinnert, im gedüngten Boden, der ausserdem noch Mergel oder 
Asche zugeführt erhält und in dem durch die Drainirung und Bear- 
beitung der Luftzutritt befördert wird, dieselben Bedingungen vorhan- 
den, welche wir in den Salpeterplantagen zu vereinigen suchen. Der 
einzige Unterschied besteht darin, dass sich in der vor Regen ge- 
schützten Salpeterplantage die einmal gebildeten salpetersauren Salze 
anhäufen, während sie aus dem Boden durch jeden Regen ausgewaschen 
werden. Demgemäss fand Boussingault den Gehalt des Bodens an 
salpetersauren Salzen abhängig von der vorhergegangenen Witterung. 


) Ausser Bowles, Proust und Einhoff fand auch Hünefeld (Journ. f. 
prakt. Chem, Bd. XI, S. 26) in allen von ihm untersuchten Ackererden salpetersaures 
Ammoniak. Den Gehalt der Kreidegebirge an salpetersauren Salzen kannte Gaultier 
de Claubry (Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LIT, p. 24), den des Bodens und 
die Aufnahme salpetersaurer Salze durch die Pflanzen Vaudin (Journ, de ‘chim. et 
de med. T. VUI, p. 674; T. IX, p. 321). 
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Ein stark mit Stallmist gedüngter Boden von Liebfrauenberg, aus Vo- 
gesensandstein und buntem Sandstein entstanden, enthielt im Kilogramm 
nach 14tägiger Trockenheit am 9. August eine, 0,211 Grm. salpetersaurem 
Kali entsprechende Menge Salpetersäure, was auf die Hectare berechnet 
bis zu 33 Centim. Tiefe 1055 Kilogrm. Salz ausmacht. Als derselbe Boden 
am 29. August nach dazwischen stattgefundenen täglichen Regengüssen 
wieder untersucht wurde, enthielt er im Kilogrm. nur noch 0,0087 Grm. 
Salpeter oder 43 Kilogrm. auf die Hectare; anhaltender Regen im Sep- 
tember musste selbst diese Quantität noch vermindern und dennoch 
hatte sich am 10. October während l4tägiger Trockenheit wieder so- 
viel Salpeter gebildet, dass die gefundene Menge 1490 Kilogrm. auf die 
Hectare betrug. Der untersuchte Boden war aussergewöhnlich stark 
gedüngt, aber auch im ungedüngten oder normal gedüngten Boden fand 
Boussingault Salpeter, wenn gleich weit geringere Mengen. Es 
enthielten im Cubikmeter an Salpeter: der Boden eines Fichtenwaldes. von 
dem Gipfel der Vogesen, der kein anderes Wasser als das des Regens 
empfing, am 4. Sept. 0,7 Grm.; Sand aus dem Walde von Fontainebleau 
am 15. Oct. 3,27 Grm.; Heideboden eines Waldes bei Hatten nicht 
weit vom Rhein am 15. Aug. 12 Grm.; Wiesenboden vom Ufer der 
Sauer, aus einem Thale der Vogesen und von einer Weide bei Rödersdorf 
(Haut-Rhin), 1 bis 11 Grm. Bei Untersuchung von 19 Proben guten 
Ackerbodens wurde 4 Mal kein Salpeter, in den übrigen Fällen zwischen 
0,8 und 14,4 Grm. schwankende Mengen erhalten. Dagegen ergab 
eine seit 5 Jahren gemergelte Erde den hohen Gehalt von 108 Grm. 
Salpeter im Cubikmeter, obgleich der Mergel, unmittelbar der Grube 
entnommen, von Salpeter frei war. Berücksichtigt man, dass die vor- 
stehenden Bestimmungen in einem regnischen Herbst ausgeführt wurden, 
und dass der gefundene Salpeter somit fast nur die Menge repräsentirt, 
die seit dem letzten starken Regen im Boden gebildet wurde, so ergiebt 
sich aus ihnen mit Bestimmtheit, dass eine immerwährende Umsetzung 
des Ammoniaks in Salpetersäure im Boden stattfindet, eine Annahme, 
welche noch dadurch gestützt wird, dass Boussingault in der vor 
Regen geschützten Erde von Gewächshäusern des Jardin des Plantes 
und des botanischen Gartens der Ecole de Medicine um vieles beträcht- 
lichere Mengen Salpeter, 804, 161 und 185 Grm. im Cubikmeter, ange- 
häuft fand. Im Allgemeinen kann man annehmen, dass die Salpeter- 
bildung in Kalkboden leichter und im grösseren Maassstabe vor sich geht, 
als in Thonboden. 

Es bleibt noch die Frage zu erörtern, ob die Salpetersäure im Boden 
allein aus dem Ammoniak gebildet sei, oder ob eine directe Bildung 
aus dem Stickstoffe der Luft und dem Sauerstoffe in der Ackerkrume 
stattfinde. Seit Schönbein gezeigt hat, dass der ozonisirte Sauerstoff 
die Fähigkeit besitzt, sich direct mit dem Stickstoff zu Salpetersäure 
zu vereinigen, können wir die Möglichkeit einer Salpeterbildung aus 
 atmosphärischem Stickstoff im Boden nicht bestreiten, aber es liegen keine 
direete Versuche vor, welche darthun, dass ein solcher Vorgang wirk- 
lich stattfindet. Man hat die Versuche von Clo&z und deLuca, welche 
fanden, dass ammoniakfreie Luft in Berührung mit porösen alkalischen 
Substanzen (Clo&z), mit Kalium und Kalihydrat (de Luca) Salpeter 
bildet, in diesem Sinne gedeutet, aber wie Zöller gewiss mit Recht 
bemerkt, wird der active Sauerstoff überall, wo er Ammoniak antrifft, 
auf, dieses zuerst einwirken und es in salpetersaures Ammoniak um- 
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wandeln. Nur in ammoniakfreien Bodenarten, die auch ausserdem keine 
stickstoffhaltige organische Substanzen enthalten, dürfen wir eine directe: 
Oxydation des atmosphärischen Stickstoffes vermuthen; dass solche 
Bodenarten aber nicht vorkommen, haben die obigen Bestimmungen 
zur Genüge gezeigt. 

e. Von den Mitteln, die zur Verbesserung des Bodens dienen, soll 
hier nur eins, das Brennen des Bodens, Thonbrennen D), besprochen 
werden, da die übrigen entweder überhaupt nicht hierher gehören 
(Drainirung, Bearbeitung des Bodens) oder in dem Artikel Dünger 
zu besprechen sind. 

Obgleich das Brennen des Bodens schon den Römern bekannt 
gewesen sein soll, in einigen Gegenden Deutschlands einheimisch ist 
und in England seit 1730 vereinzelt, dann seit 1815 häufiger angewandt 
wurde, so begann man doch dasselbe erst dann zu erörtern und Er- 
klärungen seiner günstigen Wirkung aufzustellen, seit Alex. Beat- 
son’s Schrift?) die Aufmerksamkeit auf dieses Culturverfahren lenkte. 
Lampadius fand die günstige Wirkung des gebrannten Thons bestätigt; 
Sprengel untersuchte die dabei in Anwendung gekommenen Materia- 
lien und den Boden, auf dem der Thon gewirkt hatte; beide empfahlen 
das Thonbrennen, jedoch nicht in der Ausdehnung, in welcher es Beat- 
son angewandt haben wollte. Es scheint in Deutschland nur vereinzelt, 
in England allgemeinen Eingang gefunden zu haben; die hier gemachten 
Erfahrungen stellte Hartstein 1853 zusammen; ausserdem hat Struck- 
mann 1856 noch eigene Versuche mitgetheilt. | 

Das Brennen des Bodens wird insbesondere zur Verbesserung des 
steifen Thonbodens angewandt. Man entnimmt den zum Brennen be- 
stimmten Thon entweder von uncultivirten Ecken und Rändern der 
Felder und röstet ihn in gemauerten oder transportablen eisernen Oefen, 
in Gräben, häufiger in grösseren oder kleineren Haufen in der Weise, 
dass man zuerst das Brennmaterial aufschichtet, dasselbe nach dem 
Ueberdecken mit einer dünnen Erdschicht entzündet und, sobald es im 
vollen Brande ist, allmälig frischen Thon so lange überschüttet, als der- 
selbe noch genügend erhitzt wird. Gut gebrannter Thon soll porös 
und mürbe sein und der Luft ausgesetzt leicht zerfallen; um dieses zu 
erreichen, ist es nothwendig, den Thon nur allmälig in dünnen Schichten 
einer gleichmässigen Einwirkung der Hitze auszusetzen. Zu starkes 
Brennen, wie es stattfindet, wenn die Flamme die Thondecke durch- 
bricht, würde den Thon in einen steinharten unbrauchbaren Zustand 
versetzen. — Man bringt den gebrannten Thon zerkleinert auf das Land 
zurück, vermischt ihn möglichst innig mit der Ackerkrume, und rechnet da- 
bei als geringste Quantität, die man einem Acker engl. geben muss, um 
sichtbare Wirkung zu erzielen, 9 Fuder & 20 Scheffel preuss. (250 Hecto- 
liter pr. Hectare), gewöhnlich wendet man grössere Mengen an, bis zu 50 
Fuder pr. Acker, ja Liebig theilt einen Fall mit, in dem das Brennen des 


%) Erdmann’s Journ. f. techn, u. ökonom. Chem. Bd. V, S. 33; VI, 347; VII, 
893; XIV, 231; XV, 289; XVI, 446; XVII, 331 (Lampadius). — V,318; VII, 
208 (Sprengel) — X, 86 (Zierl). — Journ. f, prakt. Chem. I, 161 (Spren- 
gel). — I, 356; II, 376 (Lampadius). —I, 863 (Kersten). — LVI, 159 (Völ- 
ker). — Henneberg's Journ. f. Landwirthschaft 5. Jahrg. 1 (Struckmann). 
— Liebig’s Agriculturchemie; Sprengel’s Bodenkunde; Hartstein, vom engl.’ 
u. schott. Düngerwesen 1853, 149. — 

?) Neues Ackerbausystem ohne Dünger, Kalk und Brache, deutsch von Hau- 
mann 1823, 
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Bodens bis zu einer Tiefe von 3 Fuss vorgenommen wurde. — Die Wirkung 
der beschriebenen Behandlungsweise des Bodens ist eine für die nachfol- 
gende Vegetation sehr günstige. Liebig sah steifen Thonboden dadurch 
aus dem Zustande der höchsten Sterilität in den der grössten Fruchtbarkeit 
übergehen; bei verschiedenen in England ausgeführten comparativen Ver- 
suchen ergab sich stets eine beträchtliche Steigerung der Erträge. Ganz 
besonders günstig ist das Ergebniss bei den Wurzelgewächsen. 

Bei der Erklärung der günstigen Wirkung des gebrannten Thons 
ist zuerst ins Auge zu fassen, dass der zähe, plastische. und für Wasser 
undurchdringliche Thon durch die Hitze locker und porös wird und zu 
Pulver zerfällt, dass daher das Brennen des Bodens denselben lockert, 
die Verdunstung des Wassers befördert, das Eindringen der Pflanzen- 
wurzeln erleichtert und die Bearbeitungskosten ermässigt. Indess hielten 
schon Lampadius und Sprengel diese Erklärung nicht für ausreichend 
und versuchten, indem sie die chemischen Eigenschaften des gebrannten 
Thons berücksichtigten, eine Erklärung im Sinne der damals herrschen- 
den Humustheorie. Lampadius hielt den gebrannten Thon für besser 
geeignet, humussaure Thonerde zu bilden, und diese sollte der die Vege- 
tation befördernde Körper sein. Nach Sprengel ist das Bodenbrennen 
nützlich, weil es das der Vegetation schädliche Eisenoxydul in Eisen- 
oxyd verwandelt, weil sich beim Brennen Russ in der Erde absetzt, 
und weil sich im gebrannten Thon Ammoniak bildet. Später nimmt 
er an, mässig gebrannter Thon enthalte Eisenoxydul, und dieses bedinge 
die günstige Wirkung, indem es den Stickstoff der Luft in Ammoniak 
verwandle, aber wieder an anderen Orten wird auch dem Gehalt des 
Thons an löslichen Mineralstoffen Bedeutung beigelegt. In einer, wie 
es scheint, unbeachtet gebliebenen Abhandlung gab Zierl die jetzt noch 
für richtig angenommene Erklärung. Indem er an die inzwischen von 
Fuchs gemachten Beobachtungen über das Verhalten der Thone und 
anderer Silicate im Feuer erinnerte, verglich er den gebrannten Thon 
einem aufgeschlossenen Mineral und nahm an, dass derselbe in Folge 
seines den Pflanzen zugänglich gewordenen Gehalts an Kieselerde, Kali 
und anderen Bestandtheilen der Vegetation förderlich sei. Diese An- 
sicht wurde von Liebig zur Geltung gebracht. Der gewöhnliche 
Töpferthon, obwohl die sterilsten Bodenarten bildend, enthält dennoch 
in seiner Zusammensetzung alle Bedingungen des üppigsten Gedeihens 
‚der meisten Pflanzen, aber der Thonboden ist der Luft, dem Sauerstoff 
und der Kohlensäure unzugänglich und seine Bestandtheile sind in einem 
Zustande vorhanden, der sie unfähig macht, in die Pflanzen überzugehen. 
Durch schwache Glühhitze werde der Thon aufgeschlossen, das Bren- 
nen des Bodens sei ein Mittel, die Verwitterung der alkalischen Thon- 
erdesilicate zu beschleunigen und die Pflanzen mit den ihnen nothwen- 
digen, aber bis dahin unzugänglichen Nahrungsstoffen zu versorgen. 

Durch Experimentaluntersuchungen versuchten Völker, Ander- 
son und zuletzt Struckmann Aufschlüsse über die Veränderungen zu 
erlangen, welche der Thon durch Brennen erleidet. Völker unter- 
suchte einen aus der Verwitterung des rothen Sandsteins hervorgegangenen 
Thon im natürlichen Zustande und nach dem Brennen bei verschiedenen 
Hitzgraden, und gelangte durch den Vergleich der Analysen zu derselben 
Ansicht über die Ursachen der günstigen Wirkung des gebrannten Thons, 
welche Liebig bereits ausgesprochen hatte. Der natürliche Thon 
enthielt neben seinen Hauptbestandtheilen Phosphorsäure, Kali und 
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Natron in schr merklicher Menge die Sikedien bis zu 2 Proc.), fer- 
ner einen in verdünnter Salzsäure löslichen Theil, worin ebenfalls 
sich Alkalien und Phosphorsäure vorfanden. Durch Erik nahm die 
Menge der löslichen Bestandtheile sowie der Gehalt an löslichen Al- 
kalien anfangs sehr zu, durch zu starkes Brennen dagegen wieder ab. 
Die Menge der Phosphorsäure im löslichen Theile nahm nicht zu. Die 
nachfolgende Tabelle enthält die von Völker gegebenen Zahlen: 1. un- 
gebrannter Thon, 2. mässig gebrannter, 3. stärker gebrannter, 4. zu 
stark gebrannter Thon. 


In 100 Theilen 


Bei 100°C. entweichendes Wasser . . 5,54) 
Organische Reste u. gebundenes Wasser 3,625 SAN 9,20 2,30 
In Salzsäure unlösliche Substanzen . 84,10 80,26 81,85 85,30 
In Salzsäure lösliche Substanzen: 
ke N a A 2 1,45 1,38 1,58 1,15 
Thonerde und Eisenoxyd . ... . 2. 3,07 8,25 6,09 2, ‚9 
Kohlensaürer Kalkı si. 1x. . aaa 0,74 0,42 0,55 0, 19 
Kell an ae aa oh 14 DT 0,94 | 0,51 0,54 
Natron a ee 0,22 0,34 0,31 0,10 
Phospnorsäure  , ne. nee, 0,38 0,17 0,13 Nicht bestimmt 
Chlor, Schwefelsäure, Magnesia . . . | Spuren | Spuren | Spuren Spuren 
99,39 | 100,92 | 100,22 99,55 


Durch Völker’s Untersuchung wurde zugleich die Angabe 
Sprengel’s widerlegt, dass das Verhalten des gebrannten Thons ge- 
gen Ammoniak oder eine im gebrannten Thon vor sich gehende Am- 
moniakbildung die Ursache seiner vortheilhaften Wirkung sei. Völker 
fand, dass ungebrannter Thon mehr Ammoniak ausgiebt als gebrannter, 
nachdem derselbe einige Monate an der Luft gelegen hat; und dass die 
von gebranntem Thon absorbirte Menge Ammoniak überhaupt zu gering 
ist, als dass sie irgend einen bemerkbaren Effect haben könnte, Er 
schreibt daher die chemische Wirksamkeit des Brennens wesentlich einem 
vermehrten Gehalt des Thons an disponiblem Alkali zu und erklärt daraus, 
warum der Erfolg besonders auffallend bei den viel Alkali aufnehmen- 
den Wurzelgewächsen sei. — Zu ähnlichen Ergebnissen wurde Struck- 
mann durch seine mit einem Schieferthon der unteren Keuperformation 
ausgeführte Untersuchung geleitet. Der schwach geglühte Thon zeigte 
einen grösseren Gehalt an Eisenoxyd, Thonerde, Bittererde, Kali und 
Schwefelsäure im löslichen Zustande, die Quantität des löslichen Kalks 
und Manganoxyduls war dieselbe geblieben, von löslicher Kieselerde, 
Phosphorsäure und Natron enthielt der ungeglühte Thon Spuren, der 
geglühte geringe aber bestimmbare Mengen. 


C. Bodenanalyse). 


Die Methode, welche bei der chemischen Analyse FR: Boden- 
arten noch jetzt befolgt wird, ist in ihren Grundzügen dieselbe, 


Y) Sprengel’s Bodenkunde, 1837, 8. 370. — Fresenius, Anleit. zur quantitativen 
Analyse 4. Aufl. S. 518.— Wöhler, Uebungen in der Analyse 1853, S. 167.— E. Wolff, 
Anleitung zur Untersuchung landwirthsch. wichtiger Stoffe, 1857, S.71.— Fraas, die 
Natur der Landw. 1857. Bd. I, S. 125. — W. Mayer, Ergebn. landwirthschaftl. u. 
agricultur-chemischer Versuche. München. HeftI, 8.127. — Boussingault, Compt. 
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welche Sprengel und Otto in Sprengel’s Bodenkunde beschrieben 
haben. Sie geht von dem Grundsatze aus, dass es, um die Ertrags- 
fähigkeit eines Bodens beurtheilen zu können, nicht genüge, die Elemen- 
tarbestandtheile desselben zu kennen, sondern dass man auch wissen 
müsse, in welchen Verbindungen diese Bestandtheile vorhanden seien, 
um danach auf ihre Assimilirbarkeit schliessen zu können. Dieses Ziel 
suchen Sprengel und Otto durch successive Behandlung der Boden- 
probe mit Wasser, verdünnter Säure, concentrirter Schwefelsäure und 
mit kohlensauren Alkalien in der Glühhitze zu erreichen. Diein Wasser 
löslichen Verbindungen des Bodens werden als die zur Zeit disponible 
Pflanzennahrung angesehen, die dann noch in verdünnten Säuren lös- 
lichen als nachhaltige Beförderungsmittel der Vegetation, welche erst 
durch Einwirkung von Kohlensäure und Humussäuren zum Uebergange 
in die Pflanzen geschickt gemacht werden können, der Rest als augen- 
blicklich bedeutungslos, aber fähig, durch den Verwitterungsprocess in 
späterer Zeit zur Wirkung zu gelangen. Wie man sieht, beruht dieses 
Verfahren auf der Voraussetzung, dass die Pflanze ihre Nahrung in Lö- 
sung zugeführt erhalte, und kann demnach jetzt, nachdem die Unrichtigkeit 
dieser Voraussetzung durch das Studium der Absorptionserscheinungen 
erkannt ist, abgesehen von anderen später zu erörternden Verhältnissen, 
nicht seine volle Bedeutung beanspruchen. Da indess eine bessere 
Methode der Bodenanalyse seitdem nicht bekannt geworden ist, so soll 
im Nachstehenden die von Sprengel und Otto eingeführte mit den 
von Fresenius hinzugebrachten Modificationen beschrieben und der 
von einzelnen Analytikern gefolgten Aenderungen am geeigneten Orte 
gedacht werden. 

Der Chemiker, welcher eine Bodenanalyse vorzunehmen gedenkt, 
hat sich vor allen zu erinnern, dass seine Untersuchung nur dann einen 
reellen Werth beanspruchen kann, wenn die benutzte Bodenprobe die 
mittlere Beschaffenheit des Feldes repräsentirt, von dem sie genommen 
wurde, zumal da sich bei verschiedenen Gelegenheiten 1) gezeigt hat, 
dass es eine ausserordentlich schwierige Aufgabe ist, sich eine solche 
Probe zu verschaffen. Man hebt an verschiedenen Stellen des Feldes 
die Erde bis zu einer bestimmten Tiefe mit dem Spaten oder Erdbohrer 
aus, lässt diese Proben an der Luft abtrocknen und mischt sie möglichst 
durcheinander. Steine und grober Sand, die fast jeder Boden enthält, 
müssen entfernt werden, da ohne dies eine gleichförmige Mischung nicht 
erreicht werden kann. Die lufttrockene, nicht zerriebene, aber mög- 
lichst gleichförmig gemischte Erde dient nun zur Analyse. Ein Theil 
derselben wird im Wasserbade getrocknet, bis das Gewicht unverändert 
bleibt, der Verlust ergiebt die Menge des hygroskopischen Wassers. Ein 
anderer Theil der Erde muss während der Dauer der Analyse im ver- 
schlossenen Gefässe aufbewahrt werden, so dass er weder Wasser ver- 
lieren noch anziehen kann; von demselben werden zu den Bestimmungen 
a., b. u. s. w. besondere Mengen angewandt. 


a. Bestimmung der in Wasser löslichen Bestandtheile. 


Das Ausziehen der Erde mit Wasser kann in verschiedener Weise 
vorgenommen werden, wobei jedoch stets als Regel dient, dass grössere 


rend. T. XLVI, p. 1126; Ding]. polyt. Journ. Bd, CXLIX, 8. 276, — ') Vergl. 
Liebig u. Kopp Jahresber. 1849, 8. 667. 
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Quantitäten der Erde, etwa 1000 bis 2000 Grm., dazu anzuwenden sind. 
Man erhitzt entweder die Probe längere Zeit mit Wasser bis nahe zum 
Sieden, filtrirt ab, wäscht den Rückstand mit heissem Wasser möglichst 
vollständig aus, verdunstet die ganze Flüssigkeit bis ungefähr zum 
Volumen des zuerst aufgegossenen Wassers, filtrirt, falls sich etwas aus- 
geschieden hat, und bestimmt das Volumen des Filtrats, von dem man 
dann bekannte Mengen zur weiteren Untersuchung verwendet (Wöhler). 
Oder man verfährt, nach Fr. Schulze, folgendermaassen, wobei man 
einer dreihalsigen W oulff’schen Flasche bedarf, die auch unten an der 
Seitenwand noch einen Tubulus hat. In den mittleren Hals passt luft- 
dicht ein weiter, oben offener, unten verjüngter, etwa 1000 Grm. Erde 
fassender Glaseylinder. In den verjüngten unteren Theil bringt man 
zu unterst einen lockeren Pfropfen von Badeschwamm, auf diesen gesieb- 
ten reinen Kies, über diesen ausgewaschenen feinen Sand, so dass durch 
denselben noch ein kleiner Theil des weiteren Röhrentheils erfüllt ist, 
endlich die auszuziehende Erde. In einen der beiden anderen Tubuli 
wird ein mit einer Handluftpumpe in Verbindung stehendes Rohr ein- 
gepasst, die beiden anderen sind verschlossen. Man befeuchtet die Erde 
mit Wasser, giesst von Zeit zu Zeit davon nach, lässt so 24 Stunden 
stehen, verdünut alsdann die Luft in der Flasche und veranlasst so ein 
rascheres Ablaufen des aufgegossenen und mit den löslichen Theilen 
der Erde beladenen Wassers. Ist die Flasche fast angefüllt, so öffnet 
man den dritten Tubulus oben und entleert sie durch den unteren, oder 
falls dieser fehlt , mittelst eines Hebers. Der so erhaltene Wasseraus- 
zug ist vollkommen klar; das Ausziehen kann, wenn der Sand richtig 
angeordnet war, beliebig lange fortgesetzt werden. Wenn aus der Erde 
nichts oder nur noch Gyps ausgezogen wird, misst oder wägt man den 
erhaltenen Wasserauszug, nöthigenfalls nach dem Einengen auf ein 
kleineres Volumen, und verwendet abgewogene oder abgemessene Theile 
zur weiteren Untersuchung!). Die Gesammimenge der in Wasser lös- 
lichen Bestandtheile erfährt man durch Verdunsten zur Trockne und Wägen 
des bei 100° C. nicht mehr an Gewicht verlierenden Rückstandes. Man 
glüht den Rückstand alsdann längere Zeit bei Luftzutritt gelinde und 
wägt nach dem Erkalten über Schwefelsäure wieder, indem man die 
Gewichtsabnahme als organische Substanzen, Salpetersäure und 
Ammoniak in Rechnung bringt, sofern die qualitative Analyse die 
Anwesenheit dieser Substanzen nachgewiesen hat. Man übergiesst den 
Rückstand mit Salzsäure, verdunstet zur Trockne, zieht mit salzsäure- 
haltigem Wasser aus und filtrirt die Kieselsäure ab. Sollte sie Thon 
eingemengt enthalten, wie dies der Fall sein kann, wenn die Lösung 
trübe war, so bleibt derselbe beim Kochen der Kieselsäure mit kohlen- 
saurem Natron, wenn gleich nicht ganz vollständig, zurück und kann 
gewogen und in Abzug gebracht werden. Die von der Kieselsäure ab- 
filtrirte Flüssigkeit versetzt man mit Chlorwasser, dann mit Ammoniak, 
wodurch Thonerde, Eisenoxyd, Manganoxyd und Phosphor- 
säure, bei Anwesenheit grösserer Mengen von Phosphorsäure auch ein 
Theil des Kalks und der Bittererde, gefällt werden. Man filtrirt den 


) Bolley bestimmt nur die beim einmaligen Uebergiessen mit Wasser in Lö- 
sung gehenden Bestandtheile der Erde. Er lässt 8 Pfd. Erde, mit 16 Pfd. Wasser 
übergossen, mehrere Tage stehen, und zieht nach dem Absetzen 8 Pfd. mit dem 
Heber ab, die dann das aus 4 Pfd. Erde Gelöste enthalten (Handbuch der technisch- 
chemischen Untersuchungen 1853, 8. 133). 
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Niederschlag ab, wägt ihn entweder als Ganzes oder trennt, falls seine 
Menge es zulässt, die in ihm enthaltenen Körper nach den bei der 
Analyse der Asche organischer Körper (2. Aufl. Bd. II, S. 353) ange- 
gebenen Methoden. Beträgt seine Menge wenig, so versucht man 
wenigstens die Phosphorsäure zu bestimmen Bd. VI, S. 445). Das 
Filtrat wird zur Ausscheidung des Kalks mit oxalsaurem Ammoniak 
versetzt. Ist dieser vorhanden, so-kann die Lösung keine Phosphorsäure 
mehr enthalten, und wird dann nach dem Abifiltriren des oxalsauren 
Kalks zur Trennung von Magnesia, Kali und Natron verdunstet, 
zur Verflüchtigung der Ammoniaksalze geglüht und nach Bd. V, 8. 27 
weiter behandelt. Oder man fällt die Magnesia mit phosphorsaurem 
Natron und bestimmt die Alkalien in einem anderen Theile des zur 
Trockne verdunsteten und geglühten wässerigen Auszuges nach Aufl. 2, 
Bd. 1, $S. 354. Sollten aus der von der Kieselsäure befreiten Lösung 
durch Ammoniak die alkalischen Erden vollständig in Verbindung mit 
Phosphorsäure gefällt sein, so könnte das Filtrat noch phosphorsaure 
Alkalien enthalten und wäre dann nach Bd. VI, S. 431 weiter zu behan- 
deln. In besonderen Mengen des wässerigen Auszuges bestimmt man 
Schwefelsäure durch Chlorbarium, nachdem man die Lösung mit 
Salzsäure, Chlor durch Silberlösung, nachdem man die Lösung mit 
Salpetersäure sauer gemacht hat. Ist auch Kohlensäure zugegen, so 
wird ihre Menge in einem auf ein kleines Volumen verdampften beson- 
deren Antheil des Auszuges im Kohlensäureapparat bestimmt, entweder 
gemeinschaftlich in dem ausgeschiedenen Niederschlage. und in der 
Lösung oder in’ beiden Theilen getrennt. 


b. Bestimmung der in verdünnter Salzsäure löslichen 
Substanzen. 


Man wägt von dem mit Wasser ausgelaugten, getrockneten und 
wieder gleichförmig gemischten Rückstande 50 bis 100 Grm. ab, ver- 
mischt sie in einem Kolben mit Wasser zum dünnen Brei, erwärmt und 
tropft allmälig Salzsäure hinzu, bis kein Aufbrausen mehr entsteht, er- 
wärmt noch einige Zeit lang unter häufiger Bewegung, filtrirt dann und 
wäscht den unlöslichen Rückstand vollständig aus. Man verdunstet die 
Lösung unter Zusatz von etwas Salpetersäure zur Trockne, filtrirt die 
Kieselsäure ab und wägt sie, theilt das Filtrat in mehrere Theile, 
die man misst oder wägt und zur Bestimmung von Schwefelsäure (l),. 
von Phosphorsäure, Thonerde, Eisenoxyd, Manganoxydul, 
Kalk und Magnesia (2) und von den Alkalien (3) verwendet. 
Eine besondere Portion mit Wasser ausgelaugter Erde dient zur Be- 
stimmung der Kohlensäure im Kohlensäureapparate, eine andere 
Portion der ursprünglichen Erde zur Bestimmung des Eisenoxyduls, 
falls dieses neben Eisenoxyd vorhanden ist, wobei Fresenius die Mar- 
guerite’sche Methode (2. Aufl. Bd. I, S. 914) anwendet, die indess 
bei Gegenwart organischer Körper nicht zulässig ist. Im letzteren 
Falle kann man, nach Wolff, die in einer verschlossenen Flasche auf- 
bewahrte Erde bei Ausschluss der Luft in einer Kohlensäure- Atmos- 
phäre mit Salzsäure digeriren, die freie Säure grösstentheils mit kohlen- 
saurem Natron abstumpfen und nun geschlämmten kohlensauren Baryt 
im: Ueberschuss hinzufügen, wodurch sämmtliches Eisenoxyd gefällt 
wird, während das Eisenoxydul in Lösung bleibt. Man zieht die Flüs- 
sigkeit nach dem Absetzen des Niederschlages mit einem Heber ab, 
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wäscht den Rückstand durch Decantiren aus, und bestimmt in der‘ 
nöthigenfalls bei Luftabschluss filtrirten Lösung das Eisen wie gewöhn- 
lich, nachdem man es vorher mit PRIOTWERSEN oder ner: in 
Oxyd verwandelte. . 

Der von der Bereitung des Säureauszuges übrige Theil der Boden- 
probe enthält in der Regel Thon, Sand und andere Mineralien. Erhitzt 
man eine kleinere Menge desselben, etwa 5 bis 10 Grm., mit dem mehr- 
fachen Gewichte concentrirter Schwefelsäure bis zum Verdkiihlen: der 
Säure und bis die meiste Säure abgeraucht ist, so wird namentlich der 
Thon zersetzt. Man lässt erkalten, digerirt den fast trockenen Rückstand 
mit verdünnter Salzsäure und bestimmt in der abfiltrirten Lösung die 
Basen wie in dem salzsauren, kieselsäurefreien Auszuge. Dem unge- 
lösten Rückstande lässt sich die aus dem Thon pulverförmig ausge- 
schiedene Kieselsäure durch sehr oft wiederholtes Auskochen mit con- 
centrirten Lösungen von kohlensaurem Natron, wiewohl sehr schwierig, 
entziehen; das Mikroskop entscheidet am besten darüber, ob dieses voll- 
ständig gelungen ist. Es bleibt nun noch ein Gemenge von Sand und 
anderen durch Vitriolöl nicht zersetzbaren Mineralien zurück, über 
dessen Natur die Betrachtung unter dem Mikroskop, dann die Bach 
Bd. IV, S. 318 ausgeführte Analys& Aufschluss giebt. 


c. Bestimmung der organischen Substanzen. 


Die Gesammtmenge der im Boden enthaltenen organischen Sub- 
stanzen, bestehend aus Pflanzenresten und deren Verwesungsproducten, 
den Huminkörpern, lässt sich annähernd aus der Gewichtsabnahme er- 
mitteln, welche die getrocknete Erde beim gelinden, nicht bis zur Zer- 
setzung der kohlensauren Salze gesteigerten Glühen erleidet. Indess ist 
dabei zu berücksichtigen, dass insbesondere thonhaltige Erden beim 
Glühen auch Wasser abgeben, dass ferner Ammhonisk rund Salpeter- 
säure in dem Gewichtsverlust einbegriffen sind. Man bestimmt daher 
den Kohlenstoffgehalt der Erde genauer durch die organische Ele- 
mentaranalyse, indem man von der erhaltenen Kohlensäure die in 
Form kohlensaurer Salze vorhandene abzieht, oder indem man die 
Erde durch Behandeln mit verdünnter Salzsäure und vollständiges Aus- 
waschen von allen kohlensauren Salzen befreit (wobei, nach. Fresenius, 
meist nur unerhebliche Mengen organischer Substanz in Lösung gehen), 
dann trocknet und mit Kupferoxyd verbrennt. Auch kann man, nach 
W olff, den Kohlenstoff in der Weise bestimmen, dass man 5 Grm. Erde 
mit 10 CC. Wasser und 15 CC. Vitriolöl übergiesst, die ausgetriebene 
Kohlensäure fortgehen lässt, 5 Grm. saures chromsaures Kali zufügt 
und die nun beim Erhitzen sich bildende Kohlensäure in geeigneter 
Weise auffängt und wägt. 

Digerirt man die Erde bei 80° bis 90°C. einige Stunden lang mit 
einer Auflösung von kohlensaurem Natron, so geht ein Theil der orga- 
nischen Substanz in Lösung und kann aus dem Filtrate durch schwaches 
Ansäuern mit verdünnter Salzsäure in Gestalt brauner Flocken, wie- 
wohl nicht vollständig, geschieden werden. Manche Chemiker bestim- 
men die Menge der so erhaltenen Flocken als Humussäuren (Ulmin-, 
Gein-, Huminsäure); wird dieses beabsichtigt, so sammelt man sie auf 
einem gewogenen Filter, wäscht aus, bis das Waschwasser sich zu 
färben beginnt, trocknet und wägt sie. Alsdann verbrennt man sie, 
zieht die Asche vom zuerst erhaltenen Gewichte ab und bringt den 
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Rest als Humussäure in Rechnung. — Wird eine andere Probe der 
Erde mit Kalilauge gekocht, so zieht diese die Humussäuren ebenfalls 
aus, aber wirkt zugleich auf einen anderen im kohlensauren Natron 
unlöslichen Theil der organischen Substanz, ihn gleichfalls in Humus- 
säure verwandelnd. Durch Bestimmung der Gesammtmenge der in der 
kalischen Lösung enthaltenen Humussäuren, wie oben, und Abzug der 
fertig vorhandenen, erhält man das Gewicht der beim Kochen mit 
Kalilauge gebildeten, welche man als Humuskohle (Ulmin oder Humin) 
in Rechnung zu bringen pflegt. — Aus Bodenarten, welche Fette, Wachs 
und Harz enthalten, wie manche Heide- und Brucherden, lassen sich 
diese Bestandtheile nach dem Trocknen der Erde durch kochenden 
starken Weingeist ausziehen. 


d. Bestimmung des Stickstoffgehaltes. 


Der Boden kann Stickstoff in Form von Ammoniak, von Salpetersäure 
und in organischen Verbindungen enthalten, wie früher erörtert (S. 239). 
Die Bestimmung der Gesammtmengedesin diesen drei Formen vorhan- 
“denen Stickstoffs geschieht wohl am besten nach der Aufl. 2, Bd. I, 8. 875 
und S. 877 beschriebenen Dumas’schen Methode. Fast allgemein haben 
sich die Chemiker der Will- Varrentrapp’schen Methode zur Stick- 
stoffbestimmung bedient, ohne dass jemals Belege dafür geliefert wären, 
- dass dabei auch der als Salpetersäure vorhandene Stickstoff vollständig 
als Ammoniak erhalten wird, wie dieses z.B. H. Grouven !) behauptet. 

Um die Salpetersäure zu bestimmen, erschöpft Wolff 500 Grm. 
Erde mit kaltem Wasser, verdunstet das Filtrat auf 30 CC., versetzt es 
mit etwas Kalilauge und kocht, so lange noch Ammoniak entweicht; in 
der rückständigen Lösung bestimmt er die Salpetersäure nach der Re- 
duetion mit Zink als Ammoniak. 

Boussingault entfernt die organischen Substanzen, welche die 
Salpetersäure in Lösung begleiten, falls sie stickstoffhaltig sind (und 
dieser Fall dürfte bei Ackererden wohl in der Regel eintreten), mit 
basisch-essigsaurem Bleioxyd, verdunstet das Filtrat auf ein kleines 
Volumen und destillirt es mit zweifach-chromsaurem Kali und Schwefel- 
säure, wobei die organische Substanz verbrannt wird, die Salpetersäure 
übergeht und im Destillat durch Sättigen mit Barytwasser, Abfiltriren 
des schwefelsauren und chromsauren Baryts, Eindampfen und Wägen 
als salpetersaurer Baryt bestimmt wird. 

Da die salpetersauren Salze dem Boden durch Wasser vollständig 
entzogen werden können, so hat ihre Bestimmung im Ganzen keine 
Schwierigkeiten. Anders steht es mit der Bestimmung des Ammo- 
niakgehalts derErde. Es sind zwar von Wolff Methoden angegeben, 
nach denen er erstens die Gesammtmenge des fertig gebildeten Ammo- 
niaks und ferner das weniger fest, namentlich an Humusstoffe, gebundene 
bestimmt. Er übergiesst für ersteren Zweck 80 Grm. Erde mit 200CC. 
dreiprocentiger Natronlauge und destillirt im Kochsalzbade 150 CC. ab, 
welche annähernd alles Ammoniak enthalten sollen. Für den zweiten 
Fall bedient er sich der Schlösing’schen Methode der Ammoniak- 
bestimmung 2), oder übergiesst 50 Grm. Erde mit 500 CC. zweiprocenti- 
ger Schwefelsäure, digerirt 24 Stunden, filtrirt, wäschst aus, verdunstet 


I) Zeitschr.. f. deutsche Landw. 1856, Bd. VII, S. 305. — 2) Fresenius, Anl, 
zur quantitativen Analyse 4. Aufl. S. 179. 
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auf 200 CC., übersättigt mit Natronlauge und destillirt die Hälfte ab. — 
Die Unzulässigkeit dieser Methoden ist von W. Mayer zur Evidenz 
dargethan. Um die Methode zu prüfen behandelte Mayer verschiedene 
Bodenarten, deren Stickstoffgehalt durch die Analyse mit Natron-Kalk 
bekannt war, mit kaustischem oder kohlensaurem Ammoniak, entweder 
indem er wässeriges zweiprocentiges Ammoniak durch den Boden filtrirte, 
oder indem er den Boden mit feuchtem Ammoniakgas sich sättigen liess. 
In beiden Fällen liess er 14 Tage an der Luft liegen und bestimmte 
den Stickstoffgehalt dann wieder auf dieselbe Weise mit Natron-Kalk. 
Die Menge Stickstoff, welche der Boden jetzt mehr als früher enthielt, 
musste nothwendig als Ammoniak darin enthalten sein. Im ursprüng- 
lichen Zustande mit 5- bis 6procentiger Natronlauge eine bestimmte 
Zeit unter Ersatz des V erdunsteten im Wasserbade erhitzt, hatte der Boden 
eine gewisse Menge Ammoniak abgegeben. Erhitzte man in gleicher 
Weise dieselbe Bodenart, die mit Ammoniak behandelt war, so hätte 
eine Menge von Ammoniak erhalten werden müssen, die gleich war 
der Summe des hinzugeführten und des aus dem ursprünglichen Boden 
durch Destillation mit Natronlauge erhaltenen Ammoniaks. Statt dessen ' 
wurde aber stets beträchlich weniger Ammoniak erhalten, selbst wenn 

man die Destillation mit Natronlauge 30 Stunden fortsetzte. Von 100 
Thin. Ammoniak, die dem Boden hinzugeführt waren, konnten in fünf Ver- 
suchen:.nnr., 88,9.5:79,15,937.,5:96,1; 81, 9 Thle. wieder erhalten werden, 
noch weniger rin der Sea schen Methode, welche in zwei 
Versuchen 67,3 und 75,9 Procente des hinzugesetzten Ammoniaks gab. 
Es mangelt uns daher Bere jedes Mittel, anzugeben, ein wie grosser Theil 
des Stickstoffs als Ammoniak im aan enthalten ist N). 

Die Ausführung einer Bodenanalyse in der beschriebenen Weise 
wird eine höchst zeitraubende Arbeit bleiben, deren Nutzen noch oben- 
ein bei dem jetzigen Standpunkte unserer Kenntnisse vom Pflanzenleben 
ein zweifelhafter ist. Man hat sich daher sehr häufig, insbesondere wo 
die Beantwortung bestimmter Fragen beabsichtigt wurde, begnügt, 
Bauschanalysen des Bodens anzustellen, oder wenigstens die Darstellung 
und Untersuchung des wässerigen Auszuges unterlassen und nur die des 
Säureauszuges vorgenommen, ohne die unlöslichen Silicate weiter zu 
berücksichtigen. Schon früher hat Liebig darauf hingewiesen, dass 
es unzweckmässig sei, wässerige Auszüge von Ackererden im Laborato- 
rium im Kleinen darzustellen, und Fraas erinnert neuerdings daran, 
dass man unmöglich durch die Analyse eines Wasserauszuges, der mit 
destillirtem Wasser und nicht mit Meteorwasser, unter Reiben, bei Ab- 
wesenheit aller die Verwitterung im Laufe des Jahres befördernden 
Bedingungen erhalten ist, erfahren könne, was in der nächsten Vege-- 
tationsperiode löslich und als Pflanzennahrung disponibel wird. Um 


D) Nach Versuchen, welche ich im Laboratorium der polytechnischen Schule in 
Hannover habe anstellen lassen, verlieren die Ackererden ihren Ammoniakgehalt 
vollständig durch Erhitzen mit pulverförmigem Kalkhydrat (nicht mit gebranntem 
Kalk) auf 120° bis 130° C. Zur Bestimmung des Ammoniaks ermittelt man daher 
zuerst den Gesammtstickstoffgehalt einer Ackererde, erhitzt sie darauf mit etwa 2 
Volumen Kalkhydrat gemengt im Luftbade 12 bis 18 Stunden auf die angegebene 
Temperatur, 'befeuchtet den Rückstand mit wenig Wasser, und erhitzt wieder einige 
Stunden. Die Ackererde enthält jetzt nur noch den in organischer Verbindung (oder 
als salpetersaures Salz) in ihr vorhandenen Stickstoff, dessen Menge man bestimmt, 
wo dann die Differenz zwischen beiden Bestimmungen den Gehalt der Erde an Am- 
moniak ergiebt (Kraut). 
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nun darüber Aufschluss zu erhalten, sammelt Fraas in eigenen Gefässen 
(Lysimetern) das den Boden bis zu einer bestimmten Tiefe durch- 
sickernde Meteorwasser. Das Lysimeter ist ein 18 Zoll tiefes glasirtes 
oder aus Zinkblech angefertigtes Gefäss, das genau einen Quadratfuss 
Oberfläche im Lichten erhält, 6 Zoll unter dem oberen Rande einen 
durchlöcherten Doppelboden und an der Seite eine zum Austritte der 
Luft bestimmte aufwärts gerichtete Röhre hat, die zugleich zum Aus- 
giessen des Wassers dient. Es wird bis zum Doppelboden mit der zu 
untersuchenden Erde an Ort und Stelle gefüllt und in den Boden ein- 
gegraben. Alle Meteorwasser, die auf diesen Quadratfuss Oberfläche 
fallen, verdunsten entweder, oder sickern durch und sammeln sich am 
Boden des Gefässes, von wo sie alle Vierteljahr, oder je nach der 
Regenmenge in angemessenen Zwischenräumen gesammelt werden. Die 
Analysen, welche Zöller mit den so erhaltenen Lösungen ausführte 
sind bereits oben (S. 238) angeführt. B. Ki. 


Bodenarten s. Boden, 


Bodenit wurde von Breithaupt !) ein bei Boden unweit 
Marienberg im sächsischen Erzgebirge vorkommendes dem Allanit ähn- 
liches Mineral genannt, über welches Kersten ?) und Th. Kerndt?) 
weitere Mittheilungen machten. Das vorherrschend prismatisch kry- 


stallisirende braune Mineral, dessen specifisches Gewicht = 3,0 bis 
8,5 gefunden wurde, analysirte Kerndt und fand darin die Bestand- 
theile des Allanit in etwas abweichenden Verhältnissen. K. 


Bodentalg heisst der in Scheiben oder Böden in den Handel 
kommende russische Talg, im Gegensatz zu dem Fasstalg. 


Börnstein, syn. für Bernstein (s. Bd. II, 1. S. 972). 
‚Bogbutter und Bogbuttersäure. Von Luck ®), spä- 


ter von Brazier) untersucht. Die sogenannte Bogbutter ist eine sehr 
leichte Substanz von eigenthümlichem Geruch, welche sich in den Torf- 
‚mooren Irlands findet, und über deren Ursprung nichts bekannt ist. 
Sie schmilzt bei 450C. (Brazier), ist sehr löslich in Weingeist, die 
Lösung reagirt sauer; beim Erkalten scheidet sich das Fett als’ ein 
Haufwerk feiner Nadeln ab. Die wiederholt umkrystallisirte Substanz 
ist stickstofffrei, schmilzt bei 51°C. (Luck) und bei 52°bis 53°C. (Bra- 
zier), und enthält 73,8 Proc. Kohlenstoff auf 12,4 Wasserstoff und 
11,8 Sauerstoff. — Die Bogbutter giebt beim Erhitzen für sich einen 
schwachen Acroleingeruch, sie enthält darnach ein Glycerid. 

Beim Verseifen der Bogbutter mit Kali bildet sich ein trüber 
Seifenleim, der sich durch Kochsalz aussalzen lässt, wie die gewöhnli- 
chen Seifen. Durch Zusatz von Weinsäure wird die Bogbuttersäure 
oder Bogsäure abgeschieden. Um sie zu reinigen, wird aus dem 
'Kalisalz Bleisalz dargestellt, dieses nach dem Trocknen mit Aether 
ausgezogen, der einen Kohlenwasserstoff und eine Spur von Bleisalz 
löst. Durch Zersetzen des gereinigten Bleisalzes wird nun die reine 


) Pogg. Annal. Bd. LXU, 8.273. — ?) Ebend. Bd. LXIIL, S.135. — °) Journ, 
f. prakt. Chem, Bd. XLIIU, S. 219. — *) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LIV, 
8. 125. — °) Chem. Gaz. 1852, p. 375; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1852, 
S. 520, 
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Fettsäure erhalten, welche bei 540€, schmilzt und bei 51PC. erstarrt, ohne 
dabei krystallinische Textur anzunehmen (Luck); Brazier erhielt eine 
aus der alkoholischen Lösung in körnigen, aus der ätherischen Lösung 
in weissen, seideglänzenden Krystallen sich abscheidende Fettsäure. 
Luck hatte für die Fettsäure die Formel HO.C3;3H3, 0, aufgestellt, 
die an und für sich schon unwahrscheinlich ist, da die bekannten fet- 
ten Säuren alle wenigstens eine gerade Zahl von Kohlenstoffatomen 
enthalten. Brazier fand nun für die Säure die Formel HO.C,,H;10;, 
er nennt sie Butyrolimnosäure (‚Butyrolimnodie acid). Diese 
Säure hat also die gleiche Zusammensetzung wie die Palmitinsäure, 
sie unterscheidet sich von dieser nur durch den höheren Schmelzpunkt 
‚derselben (60°C.). Auch die unter sich mehr übereinstimmenden Zah- 
len, welche Luck bei der Analyse des gereinigten Bleisalzes, der 
daraus abgeschiedenen Säure, des Baryt- und des Silbersalzes er- 
hielt, passen fast gleich gut für die Formeln O3, H3, O; und C3;Hz O;>. 
Die von Stenhouse bei der Analyse von palmitinsaurem Silberoxyd 
erhaltenen Resultate stimmen genau genug mit der schon von Luck 
bei der Analyse von bogsaurem Silberoxyd erhaltenen überein, und an 
der gleichen Zusammensetzung wenigstens beider Säuren ist nicht zu 
zweifeln, aber auch ihre Identität ist wahrscheinlich. Fe. 


Bo g headkoh le, Torbanehillkohle, Boghead- Parrot- 
Boghead-Cannelcoal. Ein der Steinkohle ähnliches Zersetzungs- 
product organischer Substanzen, welches von einzelnen Chemikern und 
Geologen für eine aschenreiche Steinkohle, von anderen für einen bitu- 
minösen Schiefer erklärt worden ist. 

Diese Kohle findet sich zu Torbanehill bei Bathgate (Linglithgow- 
shire, Schottland) in einem Flötz von 16 bis 21 Zoll Mächtigkeit; 
sie ist in den oberen Schichten braun mit gelblichbraunem Strich, in 
den unteren Schichten schwarz. Das Mineral färbt an den Fingern 
nicht ab, haftet an der Zunge und zeigt beim Anhauchen den Thon- 
geruch, es ist hart, leicht spaltbar parallel den Lagerungsschichten, 
schwierig in anderer Richtung; das specifische Gewicht wechselt von 
1,15 bis 1,26. Die Elementaranalyse gab in 100 Thin. bei 100°C. ge- 
trockneter Kohle: 

Penny. Russel. Mittel. Aschenfrei. 
Kohlenstoff 63,9 65,3 64,6 80,8 


Wasserstoff 8,8 9,1 9,0 11,3 
Stickstoff 0,9 0,7 0,8 1,0 
Schwefel 0,3 0,1 0,2 0,3 
Sauerstoff 4,7 5,5 5,1 6,4 
Asche 2.4;2 18,7 20,0 — 


Der Gehalt an Asche ist von Geuther zu 26 Proc., von Trail 
in drei Sorten zu 15,9 bis 21,4 und 27,5, Proc. gefunden. 

Die Asche ist RR Besen Thonerde mit Spuren von 
Magnesia, Chlor, Schwefelsäure und Phosphorsäure; sie enthält in 
100 Theilen: | 

Herapath. Erdmann. Geuther. 


Kieselsäure 56,0 57,2 48,5 
Thonerde 43,5 35,3 39,1 
Eisenoxyd 0,3 7,8 12,4 


Kali u. Natron 0,7 — = 


Bogheadkohle. | 255 


Nach Herapath lösen Säuren aus der Asche einen grossen Theil 
der Thonerde (gegen 30 Proc.) auf. 

Im natürlichen Zustande enthält die Kohle nur 0,45 Proc. Wasser. 

‚Die mikroskopische Untersuchung der Bogheadkohle hat unzwei- 
felhaft ergeben, dass sie wie die Steinkohle von Pflanzen stammt, in- 
dem die organische Structur der Pflanzenzellen und Gefässe nach- 
gewiesen wurde; Göppert hat ferner in dieser Kohle die Stigmaria 
‚Jieoides Brongn., welche der Steinkohlenformation angehört, beobachtet. 

Die Bogheadkohle ist sehr wasserstoffreich, sie giebt beim Er- 
hitzen in verschlossenen Tiegeln ohne weich zu werden oder ihre Form 
zu. verändern nur etwa 30 Thle. Koaks und gegen 70 Proc. flüchtige 
Bestandtheile; die ersteren bestehen zu etwa ?/; aus Asche und 1/5; aus 
Kohle, und haben deshalb als Brennmaterial keinen Werth. Unter den 
flüchtigen Producten findet sich bei nicht zu starkem Erhitzen Paraffin, 
welches von Young fabrikmässig daraus gewonnen wird. Unter den 
flüssigen Producten der trockenen Destillation fand Hofmann auch 
Benzol. Die Bogheadkohle wird beim Erhitzen viel leichter zersetzt 
als gewöhnliche Steinkohle, und giebt eine grössere Menge Leuchtgas 
als diese, 700 bis 800 Cubikfuss pr. Centner; dieses Gas ist reicher 
an schweren Kohlenwasserstoffen und hat daher eine grössere Leucht- 
kraft als das gewöhnliche Steinkohlengas. Die Bogheadkohle eignet sich 
also vorzüglich zur Fabrication von Leuchtgas, und man benutzt sie da- 
her auch selbst auf dem Continent vielfach zur Darstellung desselben, 
' und zwar mengt man sie hierzu, um den Rückstand besser als Brenn- 
stoff benutzen zu können, meistens mit gewöhnlicher Steinkohle; wegen 
der leichteren Zersetzbarkeit der Kohle und der grösseren Lichtstärke 
des Gases eignet sich das Gas besonders für einzelne Etablissements, 
die keine sehr ausgedehnte Leitung haben. 

Nach den angegebenen Eigenschaften ist die Frage 1), ob die 
Bogheadkohle eine Steinkohle sei oder nicht, verschieden beantwortet; 
wegen ihrer organischen Structur, wegen der Lagerungsverhältnisse, 
weil sie beim Erhitzen Benzol giebt, ist sie von Manchen für eine 
wahre Steinkohle erklärt worden. Da sie aber 11 Proc. Wasserstoff 


0) Diese Frage ist bei zwei bedeutenden Processen einer ausführlichen Discus- 
sion unterworfen worden, da es sich um grosse Summen handelte. Der Eigen- 
thümer von Torbanehill hatte 1850 diese Besitzung auf 25 Jahre an Russell ver- 
pachtet zur Ausbeute der im Boden vorhandenen Steinkohlen, Eisenerze, Kalkstein 
und Thon, während er sich sonstige Mineralien zur eigenen Gewinnung vorbehielt. 
Als nun Russell die Bogheadkohle exploitirte, so wollte der Eigenthümer das als 
demselben nicht zuständig erklärt haben; die zur Expertise berufenen englischen 
Gelehrten waren sehr verschiedener Meinung; Flemming, Frankland, Graham, 
Hofmann, Penny, Stenhouse hielten das Mineral unzweifelhaft für Kohle, 
Anderson, Ansted, Brande, Chapmann, Hugh Miller, Wilson waren 
nicht dieser Meinung, einige erklärten es für bituminösen Schiefer oder Thon. Die 
Jury entschied zu Gunsten Russell’s. 

Derselbe Streit entstand später in Frankfurt a. M., wo zwei Gesellschaften mit 
einander concurriren, deren eine das Monopol der Gasfabrication aus Steinkohle, 
die andere aus Harz und bituminösen Stoffen hat. Jede dieser Fabriken glaubte 
das Rohmaterial als ihr zuständig beanspruchen zu können; ausserdem war die 
Frage wegen des Zolles wichtig, weil Kohle zollpflichtig, bituminöse Substanzen 
aber zollfrei sind. Göppert*) erklärte das Material nach Strich und Aschengehalt 
für einen bituminösen Schiefer oder Kohlenschiefer. 


*) v. Carnall’s Zeitschrift für das Berg-, Hütten- u. Salinenwesen ete. 1857, 
Bd. V, 8. 1; Dingl. polyt. Journ. Bd. CXLV, S. 212, 
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enthält, während in der gewöhnlichen Steinkohle der Gehalt 6 Proc. 
nicht übersteigt, und wegen ihres grossen Aschengehaltes (bei der 
Steinkohle selten über 10 Proc.) ist sie von. anderen Seiten als ein bi- 
tuminöser Thon oder bituminöser Schiefer bezeichnet worden. Göppert 
bezeichnet sie als einen bituminösen Schiefer oder Kohlenschiefer, weil 
sie einen braunen Strich giebt, und über 20 Proc. Asche enthält, wäh- 
rend die eigentliche Kohle einen schwarzen Strich ‚giebt, und der Ahchei- 
gehalt selten über 5 bis 10 Proc. steigt. Fe. 


Boheasäure!). Eine der Gallussäure vielleicht verwandte 
Säure, von Rocehleder aus dem schwarzen Thee (Thea Bohea) dar- 
gestellt. 

Die Formel des Bdhkeisthrehner ee — (C,4H,, 012, sie verbindet 
sich, wie es scheint, mit den Basen gewöhnlich unter Abscheidung von 
2 Aeg. Wasser, und ist daher 2#0.C,4H3 019; Rochleder giebt an, 
in einem Bleisalz habe die Säure noch weiter Wasser verloren, so dass 
sie hier —= C14H,0, ist; eine weitere Untersuchung muss dies auf- 
klären. Nach Rochleder wäre die rationelle Zusammensetzung der 
wasserfreien Boheasäure = CH, 0; . C, 03. Man kann die Boheasäure 
darnach als eine gepaarte Oxalsäure betrachten; sie enthält dann den 
gleichen Paarling (C};H;0,;) wie die Kaffeegerbsäure und die Viridin- 
säure, dessen stickstoffhaltiger Abkömmling (C}sH3 Ns O5), wahrschein- 
lich entstanden durch die Einwirkung von Ammoniak und Sauerstoff, 
sich im Oaffein wiederfindet (Rochleder). 

Die Boheasäure bildet ihrer Zusammensetzung nach eine Gruppe 
mit Kaffeegerbsäure und Viridinsäure, sie enthält im Verhältniss zum 
Sauerstoff weniger Wasserstoff als diese Säure; umgekehrt enthält sie 
verhältnissmässig mehr Wasserstoff als die ähnlich zusammengesetzte 
gewöhnliche Gallussäure (C14H5,0,). Da die Theeblätter eine Gerb- 
säure enthalten, welche die gleiche Zusammensetzung hat, wie die 
Gallusgerbsäure, so mag die Bildung der Boheasäure eine analoge wie 
die der Gallussäure sein. 

Um die Boheasäure darzustellen, kocht man olfeänien Thee wie- 
derholt mit Wasser aus, und fällt die siedend heisse Lösung mit neu- 
tralem essigsauren Blei, wodurch unreines gerbsaures Blei niederfällt. 
Man lässt das Filtrat noch 24 Stunden stehen, wobei ein geringer 
Niederschlag sich bildet, der abgeschieden wird; darauf versetzt man 
die sauer reagirende Flüssigkeit bis zur Neutralisation mit Ammoniak, 
wodurch ein flockiger gelber Niederschlag von boheasaurem Bleioxyd 
entsteht; dieses Salz wird in absolutem Alkohol vertheilt und mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt; die Flüssigkeit muss im Vacuum über 
Aetzkali von Schwefelwasserstoff befreit und dann unter der Luft- 
pumpe über Schwefelsäure verdampft werden. Um die trockene amor- 
phe Masse vollständig auszutrocknen, muss sie, sobald sie im Vacuum 
fest geworden ist, einige Zeit auf 1000 C, erwärmt und dann wieder 
unter der Luftpumpe über Schwefelsäure ausgetrocknet werden; diese 
Operation muss einige Mal wiederholt werden. Man erhält von 1000 
Theilen Thee kaum mehr als 1 Thl. Boheasäure. 

Im gepulverten Zustande ist die Boheasäure blassgelb, der Gallus- 
gerbsäure ähnlich, sie zieht an der Luft sehr begierig Wasser an, backt 


%) Annal. d, Chem. u, Pharm. Bd. LXIUI, S. 202, u. Bd. LXXI, S. 10. 
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schon nach einigen Minuten zusammen, und zerfliesst selbst; sie löst 
sich in Wasser oder Alkohol in jedem Verhältniss; beim Erwärmen 
schmilzt sie zu einer rothen harzartigen Masse, die sich in Fäden zie- 
hen lässt. Bei höherer Temperatur wird sie zersetzt, es bildet sich 
eine flüchtige Flüssigkeit, welche den Geruch der Essigsäure zeigt, 
und in Berührung mit Eisenoxydsalzen schwarz wird. 

Die Lösungen der Boheasäure färben sich an der Luft besonders 
beim Erwärmen schnell, sie lassen sich daher an der Luft nicht ohne 
Zersetzung abdampfen. 

Die Boheasäure färbt die Eisenoxydsalze dunkel, ohne sie zu fäl- 
len. Aus der alkoholischen Lösung der Säure erhält man auf Zusatz 
von Wasser und Barytwasser bis zu schwach alkalischer Reaction einen 
gelben Niederschlag von boheasaurem Baryt —= 2Ba0.C,H,0:>- 

Durch Fällen von reiner in Wasser gelöster Boheasäure mit am- 
moniakalischer Bleizuckerlösung ward ein eigelber Niederschlag erhal- 
ten von basischem Bleisalz — 4PbO.C,H; 0,0. 

Wird eine alkoholische Lösung von Boheasäure mit einer alkoholi- 
schen Bleizuckerlösung gefällt, so fällt ein grauweisses Bleisalz nieder, 
welches bei 100°C. getrocknet = 2PbO. C,H, 012 ist. 

Einmal erhielt Rochleder ein Bleisalz, dessen Zusammensetzung 
2PbO.C,,H,0,;, war, er konnte dieses Salz aber nicht wieder dar- 
stellen. Fe. 


Bohnen werden sowohl die Samen von Phaseolus vulgaris 
(Schminkbohnen, weisse Bohnen), wie die von Vicia fada (Feldbohnen, 
Saubohnen oder grosse Bohnen) genannt. 

Die Schminkbohnen sind früher von Einhof und von Bous- 
singault, dann von Krocker und Horsford untersucht, oder ein- 
zelne Bestandtheile darin bestimmt; neuere Untersuchungen haben Pol- 
son!) und Poggiale?) geliefert. Nachstehend sind die mittleren Re- 
sultate der früheren Analysen (I), die von Polson von alten irischen 
(II), so wie von ägyptischen Bohnen (III), und die Zahlen von Pog- 
giale (IV) neben einander gestellt. 

I. II. Ill. IV. 
Legumin und andere stickstoff- 
haltende Bestandtheille . . . 25,0 24,7 24,6 22,8 
ee 4,6 6,5] 


ET ee Ve Bu 45,4 


BesEmeh| . 2... 4e u. 2 36,4 81,5 

Holzfaser und Pektinkörper . . 12,0 17,6.*°) 18,8 0,2 7) 

ee Re SL 2,8 2,7 

Aschenbestandtheile , . . ... 53,7 1,8 1,8 8,6 

REN RE RR TAGE DS TO, ED, SE 
*) Cellulose und Hülsen. — **) Cellulose. 


Ward und Eggar?) erhielten von mehreren Varietäten frischer 
Bohnen auf verschiedenem Boden gewachsen 2,4 bis 3,6 Proc. Stick- 
stoff neben 1,2 bis 1,7 Proc. Fett, und 11,0 bis 17,0 Proc. Wasser. 
Way und Ogston) erhielten von denselben Bohnenvarietäten (Hel- 


D) Chem. Gaz. 1855, p. 211; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXVI, S. 320. 
2) Journ. de pharm. [3.] T. XXX, p. 180; Chem. Centralbl. 1856, S. 753. 
®) Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1849, 8. 708. — *) Ebend. S. 672, Tab. 1. 
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goland- und Mazaganbohnen) auf verschiedenem Boden gezogen in 
100 Thln. frischer Körner 8,1 bis 17,0 Proc. Wasser, und in 1000 Thln. 
getrockneter Samen bei fünf Sorten 2,5 bis 2,9, bei einer sechsten Sorte 
aber 4,6 Thle. Schwefel. 

Mayer N) erhielt in 100 'Thln. lufttrockener Milnganbbkitin bei 
11,8 und 12,5 Wasser, 1,13 und 1,28 Phosphorsäure neben 4,25 und 4,43 
Stickstoff. In ZwärEBolinen th Zierstangenbohnen enihiet er 10,1 ein 
9,4 Wasser; 1,06 und 0,95 Phosphorsäure auf 3,52 und 3,17 Stickstoff. 

Der in den Bohnen vorkommende Zucker wird gewöhnlich als 
Traubenzucker bezeichnet; Vohl?) fand, dass in den unreifen 
Früchten eine andere Zuckerart sei, er hielt sie zuerst für eigenthüm- 
lich und nannte sie Phaseomannit, da sie sich in ihren Eigenschaften 
dem Mannit ähnlich verhält, nach späteren Untersuchungen soll sie mit 
dem von Scheerer aus dem Muskelfleisch dargestellten Inosit iden- 
tisch sein. 

Die Aschen der Schmihkbohkien sind von sehr verschiedenen Ge- 
genden untersucht, aus Worms von Levi (D), aus dem Elsass von 
Boussingault (II), aus Kurhessen von Thon (IID; Way und Og- 
ston haben die Asche von Helgolandbohnen (IV) wie von Mazagan- 
bohnen (V) untersucht, und zwar die Asche der Saatbohnen a, und die 
der auf Thonboden b wie auf Sandboden ce daraus gezogenen Samen; 
sie erhielten aus den lufttrockenen Körnern 2,5 bis 2,8 Proc., aus den 
getrockneten 2,9 bis 3,4 Proc. Asche. Richardson hat die Asche 
von Bogenennten Kidney-beans analysirt NED: Die Bestandtheile der 
Asche sind: 

IL. ; I, 118. SIVaIVhb. IV Ver Vo Ssveoo NE 


Kali, 5... #:.:,88,9.910: 22,1:88,7.49,4 45,72 42,97 48.5 407.568 
Natron ..-. 118 —. 214 0,1 13 —. .16 24 — 184 
Kalk... as. 23, 3,9-.0.7.9,0 .12.1..0.8 133 sr MS 
Magnesia‘ur.:....9,0.:81,94:7.9, 6,0 2.82. 06.5, Goran en 
Bisenoxyd 35.014, 7: 9,3,.0,6”. 9,1 :.0,6, 0,8:,10,12:0,3°7558 
Schwefelsäure. 29.013 2,3: 48.31 8.1.91 ,.02.53720 


Kieselsäure. 2: 4:.1,0°7,5,.18:: 0E7 04722 207 Ba 


Kohlensäure . —: 3,3 — 16 34.083 2,6. 2,8:.03 — 
Phosphorsäure 31,3 28,4 35,9 33,7 36,7 26,9 29,9 30,6 33,3 17,0 
Chlorkalium . — 02 — — '— 09 — 2. 12 — 
Chlornatrium'. 0,5. 138.82 — 18. — 132 3,2 2,8 


Nach Poggiale betragen die Schalen 7,5 Proc. vom Gewicht 
der ganzen Schoten, enthalten nur wenig. Stärkmehl, 6,5 stickstoff- 
haltende Substanzen und 5,8 Proc. Asche. 

Nach Herapath enthielt die Junge Pflanze von Phaseolus multi- 
JHorus 94,1 Wasser; lufttrocken gab sie 0,631, bei 100% C. getrocknet 
== 10,1, Proc: "Asche; diese enthielt: 

an in Wasser löslichen Verbindungen: N etors 14,1; Schwe- 
felsäure 3,4; Phosphorsäure 1,5; Kali 36,1; Chlornatrium 4,9; 

an in Wasser unlöslichen Verbindungen: kohlensauren Kalk Sn 
kohlensaure Magnesia 3,8; phosphorsauren Kalk 11,9; Kieselsäure 2, r 

Bei der Bestimmung der Asche von Bolmehstroh erhielten Way 
und Ogston, indem sie das Stroh von Helgoland- (I) und von Mazagan- 


!) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CI, 8. 144.— *) Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. XCIX, 8. 125, 
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bohnen (II), und zwar solches von Thonboden a und von Sandboden b 
untersuchten, nachstehende Resultate: 
100 Stroh gab Tata slbası'»Ika Ih 
an Asche, wenn lufttrocken 52 4,6 6,5 6,0 
wenn bei 100°C. getrocknet 5,8 5.0 7,2 6,7 
Die Asche enthielt: 


Kal. ee a2 1 
N alran NR RL 2,I 4,1 n_ 0,2 
Sa ger ee Des ek nano Ger 15 Abe K> > sad. 5 
Macmesta RT ZT 4,7 4.9 6,9 
Ben VOR MER BUUBEN  AMORKOST 0,5 0,4 2,0 
Schwefelsäure °. "7.79 14 5,4 3,9 2,1 
ae 2 4,4 ah, 7,3 
Rontersauren, nu, ne ana 72.0 725.707 81 
Phosphorsäure 7. >. SDR, 2 RATE 8,4 
Chforkaltumn te) A — 3,6 — 


Oklörnatrium® 922 0 FU EIETTLO 8,3 


Die gemeine Feldbohne oder grosse Bohne (Saubohne) ent- 
hält 10,0 bis 15,6 Proc. Wasser, und giebt 2,6 bis 3,4 Proc. Asche, 
Die Bohne enthält nach den Bestimmungen von Braconnot, Hors- 
ford und Krocker (D), und nach einer ee von Poggiale (II) 
folgende Bestandtheile: 


Legumin und andere Stickstoff T II. 
NEVORSIHRUNBER a a ET 24,2 
DIERER MER NE RT SUR, EG — 


Pellmehlin.., ein 8,0 


Pia a ie ir el A 

ee aa ee an 1,4 
Beholsiuser.e van. en Nail, LO 12,6 

® Poklinkörpen an. u ee — 
ENEFE TREE a OBER A REN? 0) 3,6 
“Wasser... a 1 14,0 


Die Schalen betragen, sh P oggiale, 15 Proc. vom Gewicht 
der Schoten und enthalten weder Legumin noch Stärke. 

Die Asche von Samen aus Holland (D) ist von Bichon, aus dem 
Elsass (ID) von Boussingault, aus Giessen (III) von Büchner, und 
aus England (IV) von Way und Ogston untersucht, 

Wir geben zugleich die Bestandtheile der Asche des Feldbohnen- 
strohes von Hertwig (V) und von Way und Ogston (VI) an. 


I. Eh IIl.: EN. VD. VI 
Ban ia 20:8 46,3 33,9 Bst. 15,3 32,8 
Natron)... ...17,8 — 13,0 0,5 13,3 2,8 
Kalk . 7,3 5,3 4,9 8,24:°.:96,9 19,8 
Magnesia . . 89 9,0 6,3 6,9 7,1 2,5 
Eisenoxyd . 1,0 —_ 0,7 Spur 2,0 0,6 
Schwefelsäure 1,3 1,6 —— 8,0 2,1 1,4 
Kieselsäure . 2,4 0,5 0,5 0,4 11,3 2,6 
Kohlensäure . — 1,0 Be 3,4 — 25,8 
Phosphorsäure 38,0 35,7 40,5 28,7 12,1 0,5 
Chlorkalium . — 1.5 — — — — 
 Chlornatrium 2,4 — — — 0,4 11 ” 
— 8. 


0) Die Asche enthält noch Kohlensäure, die in Abrechnung gebracht ist. Spren- 
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Bohnerz, Bohnenerz, kleine kuglige, zum Theil im Inne- 
ren schalig abgesonderte Körner (Eisennieren im Kleinen), welche 
durch ein vorherrschend thoniges Bindemittel zu grossen Massen ver- 
eint lagerartig besonders in der Juraformation vorkommen. Die Kör- 
ner selbst sind ein thoniges Brauneisenerz (früher wurden sie zum Theil 
für kieselsaures Eisenoxydul gehalten) und das Bindemittel ein mit 
Quarzsand gemengter, oft eisenschüssiger Thon. 2 


Bol, Bohl, Bolus, ein amorphes, im Bruche muschliges bis 
erdiges, braunes, zuweilen rothes oder gelbes, undurchsichtiges, mattes 
oder wenig schimmerndes, im Striche wachsglänzendes Mineral, wel- 
ches derb und eingesprengt und als Ueberzug besonders in basalti- 
schen Gebirgsarten vorkommt, etwa die Härte des Gypses und das 
speeif. Gewicht — 1,6 bis 2,0 hat, sich fettig anfühlt, stark an der 
Zunge hängt und im Wasser, ohne zu erweichen, in kleine Stücke 
zerspringt. Vor dem Löthrohr brennt es sich hart und schmilzt zum 
Email oder ist unschmelzbar, durch Säuren ist es mehr oder weniger 
vollständig zersetzbar. Dieses Zersetzungsproduct Thonerde und Eisen 
enthaltender Silicate, welches Absätze aus Wasser bildet, von welchem 
es mechanisch fortgeführt wurde oder als Umwandlungsproduct vor- 
kommt, enthält wesentlich Thonerde mit etwas Eisenoxyd, Kieselsäure 
und Wasser in etwas abweichenden Verhältnissen, nahezu der Formel 
2(8H0O.R,0;) + 3(HO.SiO,) entsprechend, doch kann auch das 
Eisenoxyd zum Theil als beigemengter brauner Eisenocher darin ent- 
halten sein. Andere Bestandtheile, wie geringe Mengen von Magnesia, 
Kalk oder Kali sind wie in anderen sogenannten Thonen die Folge von 
Beimengungen. K. 


Boletsäure, Acide boletique von Braconnot!), früher als 
Schwammsäure von L. Gmelin 2) aufgeführt (während Berzelius 
die Pilzsäure als Schwammsäure bezeichnet). Bolley?) hält es nach 
den Eigenschaften, welche Braconnot für diese Schwammsäure auf- 
führt, für wahrscheinlich, dass sie mit der Fumarsäure identisch ist. Eine 
genauere Untersuchung fehlt noch, und ist daher eine bestimmte Ent- 
scheidung hier jetzt noch nicht möglich. Die Zusammensetzung der 
Säure ist nicht bekannt. 

Boletsäure nannte Braconnot eine nach ihm in verchiedenen 
Schwämmen sich findende Säure, so in Boletus pseudoignarius, B. juglan- 
dis, B. larieis, in den Morcheln, den Trüffeln, den essbaren Birken- 
schwämmen, in Peziza auricula, dem sogenannten Fungus sambueci u. a. 

Man stellt diese Säure dar, indem man die frischen Schwämme 
auspresst oder die getrockneten auskocht, und den bis zur Syrupsdicke 
abgedampften Saft mit Alkohol (von 0,845 speeif. Gewicht) behandelt; 
der in Alkohol unlösliche Rückstand wird damit gewaschen, dann in 
Wasser gelöst, und die Lösung mit salpetersaurem Bleioxyd gefällt; 
das ausgewaschene Bleisalz wird in Wasser vertheilt und durch Schwe- 


gel erhielt von 100 Thin. lufttrockenem Feldbohnenstroh 3,15 Way und Ogston 
5,0 Proc. Asche. 

2) Annal. de chim. T: LXXX, p. 272. 

*) Diese Säure darf nicht verwechselt werden mit Braconnot’s Acide fongique; 
in L. Gmelin’s Handb..d. organ. Chem. Bd. II, S. 354 (4te Aufl. 1852) als Pilzsäure be- 
schrieben, in Berzelius’ Lehrbuch Bd. IV (5BteAufl.1847)als Schwammsäure bezeichnet. 

®) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXVI, S. 44. 
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felwasserstoff zersetzt; durch Abdampfen der Lösung erhält man die 
Boletsäure krystallisirt; während Phosphorsäure und Schwammsäure in 
der Mutterlauge bleiben. Die Krystalle werden dann noch durch Auf- 
lösen in Alkohol gereinigt. 

Die Boletsäure bildet prismatische farblose Krystalle von saurem 
Geschmack, dem Weinstein ähnlich; sie knirschen zwischen den Zäh- 
nen, verändern sich nicht an der Luft; sie lösen sich in 180 Thln. Was- 
ser von 20°C. und schon in 45 Thln. Weingeist. Die Säure verflüch- 
tigt sich bei höherer Temperatur zum grössten Theil unzersetzt, nur 
gegen Ende der Operation bilden sich empyreumatische Oele und 
Essigsäure. 

Die Boletsäure neutralisirt die Basen und bildet zum Theil kry- 
stallisirbare Salze, sie löst Eisen unter Wasserstoffentwickelung auf. 
Die boletsauren Salze von Kali und Ammoniak sind krystallisirbar 
und leicht löslich; das Ammoniaksalz lässt sich sublimiren, der bolet- 
saure Baryt und der boletsaure Kalk krystallisiren leicht, sind aber in 
Wasser, der erstere selbst in Salpetersäure schwer löslich. Die Bolet- 
säure oder ihre löslichen Salze fällen die Salze von Bleioxyd, Eisen- 
oxyd und Silberoxyd, besonders das Eisenoxyd wird. vollständig ge- 
fällt; das Kupferoxydsalz fällt durch doppelte Zersetzung in feinen 
seideglänzenden Nadeln nieder, es ist schwer löslich. 

Diese in Wasser unlöslichen Salze sind in Mineralsäuren zum 
Theil auch in freier Boletsäure löslich. Das Thonerdesalz, das Man- 
ganoxydul- und das Eisenoxydulsalz der Boletsäure sind in Wasser 
löslich. Es wäre möglich, dass die Boletsäure sich deshalb zur quan- 
titativen Scheidung des Eisenoxyd3s vom Eisen- oder vom Mangan- 
oxydul verwenden liesse. Fe. 


Boletus. Es sind verschiedene Species dieser Pflanzengattung 
untersucht, so B. bovinus D), B. igniarius 2), B. juglandis ?), B. laricis %), 
B. sulphureus 5), B. viscidus 5). Die in diesen verschiedenen Pilzen gefun- 
denen Bestandtheile sind im Wesentlichen die gleichen: Extractivstoff, 
Stickstoff haltende Bestandtheile, sogenanntes Fungin (s. d.), zum Theil 
Mannit (Schwammzucker), vielleicht auch gährungsfähiger Zucker, 
dann organische Säure (nach Braconnot Pilzsäure, Bd. VI, 8. 507), 
vielleicht Aepfelsäure oder Fumarsäure (Bd. I, S. 173); die Asche 
enthält Kali, Kalk, Magnesia, Phosphorsäure u. s. w. 

Der Boletus igniarius, durch Gähren und starkes Schlagen weich 
gemacht, zuweilen auch noch mit Salpeter imprägnirt, dient als Feuer- 
schwamm zum Anschlagen von Feuer mittelst Stahl und Stein. Fe. 


Bologneser Flaschen. Dickwandige, rasch abgekühlte 
kleine Flaschen, die beim Reiben mit harten Körpern leicht zersprin- 
sen (s. Bd. III, S. 522). 

Bologneser Leuchtstein, Bologneser Phos- 
phor s. Bononischer Leuchtstein. | 


Bologneser Phosphor 8. Bononischer Leucht- 
stein. 


D) Crell’s chem. Annal. 1785, S. 280. — ?) Annal. de chim. T. LI, p. 75. — 
3) A. a. O. T. LXXXVU, p. 226. — *) A. a. O. T. LXXX, p. 272.— °) Tromms- 
dorff’s N. Journ. Bd. IX, 1, S. 240. 
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Bologneserspath, Bologneserstein, eine stäng- 
lige Varietät des Schwerspath, die sich am Monte paterno bei Bologna 
und auch bei Amberg findet (vergl. auch Bononischer Leucht- 
stein). - 


Bologneserstein s. Bologneserspath. 


Boloretin!) (von ß@4og, Erdschollen, und Ontivn, Harz). Ein 
von Forchhammer untersuchter erdiger Körper von harzartiger Be- 
schaffenheit. 

Die Zusammensetzung des Boloretins ist wechselnd, doch enthält 
es immer die Elemente von Terpentinöl oder einem isomeren Körper 
plus den Elementen des Wassers; nach Forchhammer enthält es auf 
Cu, Hss 5 bis 61/, Acc. Wasser und eben so viel Sauerstoff. 

Das Boloretin findet sich in fossilem Tannenholz aus dänischen 
Torfmooren, hauptsächlich in einer grauen erdigen Substanz, welche 
dort in hohlen fossilen Tannenstämmen vorkommt. Es ist aber auch 
im gewöhnlichen Torf selbst enthalten, in grösserer Menge besonders 
in einem mit hellleuchtender Flamme brennenden Torf von Jütland, 
der als Lyseklyn bezeichnet wird, und in dem sich reichliche Ueber- 
reste von Fichtennadein mit dem Mikroskop erkennen lassen. Ueber- 
dies findet es sich auch in den frischen und in den abgefallenen Na- 
deln der Nadelhölzer, die frischen Fichtenschüsse enthalten nur wenig 
davon, seine Menge nimmt mit dem Alter der Nadeln zu und ist um 
Weihnachten am bedeutendsten. Ferner ist es in dem Retinasphalt der 
Wetterau und von Bowey sowie im Bernstein enthalten, und auch in 
Braunkohlen vom Westerwald. 

Um das Boloretin darzustellen, kann man die graue erdige Sub- 
stanz benutzen, welche sich in hohlen fossilen Tannenstämmen findet; 
man löst sie in kochendem Alkohol und setzt etwas essigsaures Blei 
hinzu, wodurch die fremden Substanzen gefällt werden; aus dem Fil- 
trat scheidet sich beim Erkalten das Boloretin erdig ab, durch mehr- 
maliges Auflösen in kochendem Alkohol und Versetzen mit wenig Salz- 
säure, um das vorhandene Blei abzuscheiden, wird es rein erhalten. 
Das Boloretin ist in Aether in der Kälte löslich, in Alkohol nur in der 
Siedhitze; es ist grau erdig, unkrystallinisch, schmilzt bei 75° bis 7900, 

Wenn man auch der Zusammensetzung nach das Boloretin als 
durch Verbindung von Wasser mit Terpentinöl entstanden ansehen 
kann, so gelingt es doch nicht, das Terpentinöl daraus zu regeneriren; 
mit wasserfreier Phosphorsäure wird es zersetzt, indem sich dabei 
empyreumatische Oele bilden. 

Der Umstand, dass das Boloretin sich im Sommer und Herbst in 
den Nadeln anhäuft, dagegen im Frühjahr abninmt, hat Forchham- 
mer veranlasst, die Ansicht aufzustellen, dass es bei der Vegetation 
der Nadelhölzer wohl eine ähnliche Rolle spiele, wie das Stärkmehl 
in vielen anderen Pflanzen, dass das Boloretin die nicht flüchtige un- 
lösliche Form des Terpentinöls sei, in welcher Form es sich ansam- 
melt, um im Frühling unter Abgabe seines Wassers als Terpentinöl 
oder analoger Körper verwendet zu werden. Fe. 


!) Verhandlungen der Versammlung der skandinav. Naturforscher 1840; Annal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. XLI, 8. 44, 
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Boltonit wurde ein bei Bolton in Massachusetts in körnigem 
Kalk eingewachsenes Mineral genannt, welches Krystallkörner von 
graulichgrüner Farbe darstellt, die durch beginnende Umwandlung 
auch gelb wird. Es wurde von B. Sillimann), später von J. L. 
Smith, ©. v. Hauer und G. Brush?) untersucht und wesentlich 
als 'ein Magnesiasilicat mit etwas Eisenoxydul befunden. Nach 
Smith ergab sich die Formel 3RO.SiO, und es wurde demnach 
identisch mit Olivin erklärt, nach v. Hauer ergab sich die etwas ab- 
weichende Formel BRO.29S10;. Vor dem Löthrohr ist es unschmelz- 
bar, in Stücken wird es von Salzsäure wenig angegriffen. Das specif. 
Gewicht ist — 3,2 bis 8,38. Krystallgestalten sind nicht zu beobach- 
ten, doch ist das Mineral spaltbar, in einer Richtung am deutlichsten, 
dabei schwach perlmutterartig glänzend und an den Kanten durch- 
scheinend. Die neueste Untersuchung dieses Minerals durch G. J. 
Brush?) ergab, dass an unveränderten Krystallkörnern die Härte hö- 
her ist als die des Feldspaths, dass das dunkelaschgraue, in kleinen 
Stücken fast farblose Mineral, dessen unregelmässige, in einem dolo- 
mitischen Kalkstein eingewachsene Krystallkörner oft rechtwinklige 
Durchschnitte zeigen und in einer Richtung deutlich spaltbar sind, der 
Formel 3MgO.SiO, entspricht, wobei nur sehr wenig Eisenoxydul 
neben der Magnesia enthalten ist. Re 


Bononischer Leuchtstein, Bologneser Leuchtstein, 
Bologn. Phosphor, wurde das ursprünglich aus Bologneserspath durch 
Reduction erhaltene Schwefelbarium genannt, weil es durch Bestrah- 
lung leuchtend wird, welche Eigenschaft ein Schuster Vincenz Cas- 
eariolos in Bologna 1630 zufällig entdeckte. Wie man später fand, 
kann jeder Baryt, der frei von Eisen und anderen schweren Metallen 
sein muss, so gut wie der bei Bologna sich findende verwendet wer- 
den. Man soll den Schwerspath, der zuerst in einem nicht metallenen 
Mörser gepulvert ist, mit Traganthschleim zu einem Teig machen, daraus 
flache Kuchen formen, und diese in einem Windofen zwischen Kohlen 
oder in einem gut bedeckten Tiegel eine Stunde lang stark glühen. 
Osann reducirt den schwefelsauren Baryt in Wasserstoffgas. Da- 
guerre füllt das Pulver in einem fettfreien trockenen Markknochen, 
verkittet ihn, schliesst ihn in ein eisernes Rohr ein, bedeckt das Ganze 
mit feuerfestem Thon und setzt es wenigstens drei Stunden lang einer 
lebhaften Rothglühhitze aus. Der Knochen muss nach dem Erkalten 
weiss sein, er wird dann zerbrochen und der weissliche Leuchtstein 
herausgenommen. Durch ein- oder zweimal wiederholtes Ausglühen in 
einem frischen Knochen wird die Masse viel lebhafter leuchtend. We- 
sentlich ist aber, wie man den Leuchtstein auch darstelle, dass man die 
noch glühende Masse im Sonnenschein erkalten lasse; erkaltet die 
Masse im Dunkeln, so leuchtet sie nicht. Ee. 


Bombit wurde von Bournon ein schwarzes Mineral von Bom- 
bay benannt, welches wahrscheinlich ein schwarzer 'Thonschiefer ist ®). 
K. 


Bonsdorffit, Hydrous Jolite. Zu den zahlreichen Um- 


1) Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1849, 8. 742. — ?) Kenngott's Uebers. min. 
Forsch. 1854, 8.90. — °) Sill. Amer. Journ. T. XXVII, 397. — *) Berzel, Jahresber. 
Bd. V, 8. 205. 
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wandlungsproducten des Dichroit gehört wahrscheinlich auch der so- 
genannte Bonsdorffit von Abo in Finnland, welcher, in Granit einge- 
wachsen, sechsseitig prismatische Gestalten mit abgerundeten Kanten 
darstellt, und eine blättrige Absonderung nach den Basisflächen zeigt. 
Er ist grünlichbraun bis olivengrün, wachsartig glänzend, an den Kan- 
ten durchscheinend, hat die Härte = 3,5 und ist vor dem Löthrohr 
unschmelzbar, im Kolben Wasser gebend. Nach v. Bonsdorff!) ent- 
hält er 45 Proc. Kieselsäure, 30 Thonerde, 9 Magnesia, 5 Eisenoxy- 
dul und 11 Wasser. | K. 


Bor, Boron, Boracium, Bora, Bore. Radical der Bor- 
säure, als welche es in der Natur vorkommt, theils frei, theils an Basen 
gebunden. Atomgewicht — 11,0 (oder 137,5); Zeichen: B.— Es wurde 
zuerst 1808 von Gay-Lussac und Thenard ?) und fast gleichzeitig 
auch von Davy°) isolirt. Letzterer erhielt es auf galvanischem Wege, 
Erstere erhielten es durch Reduction der wasserfreien Borsäure mittelst 
Kalium. Später, im Jahre 1824, wurde es näher von Berzelius unter- 
sucht, der es durch Zerlegen des Fluorborkaliums mittelst Kalium dar- 
stellte. Auf jede dieser Weisen erhieltman es in dem nur wenig charak- 
teristischen amorphen Zustande. Im Jahre 1857 aber gelang es Wöhler 
undH. Sainte-Claire Deville*) dasselbe in zwei neuen Zuständen ken- 
nen zu lernen, in welch beiden es krystallisirt ist, und welche dem Graphit 
und dem Diamant bei dem Kohlenstoff entsprechen. Wir haben daher 
beim Bor drei allotropische Zustände zu unterscheiden, die den drei 
allotropischen Modificationen des Kohlenstoffs sich ähnlich verhalten und 
analog bezeichnet werden. | 

1. Amorphes Bor. — Man erhitzt zu seiner Darstellung, nach 
Gay-Lussac und The&nard, geschmolzene und zu Pulver geriebene 
Borsäure, mit dem gleichen Gewicht von zerschnittenem Kalium ge- 
mengt, in einerRöhre zum Glühen; die erhaltene graubraune Masse 
wird mit verdünnter Salzsäure ausgekocht und nach dem Waschen mit 
Wasser getrocknet. Man erhält auf diese Weise im Verhältniss zur an- 
sewandten Menge Kalium nur wenig Bor, da ein Theil des ersteren 
auf Kosten des selbst von der geschmolzenen Borsäure noch in etwas 
zurückgehaltenen Wassere verbrennt, wodurch die Reduction unter 
Feuererscheinung und mitlleftigkeit vor sich geht, so dass ein Umher-- 
schleudern des Productes eintritt. 

Wöhler und Deville änderten dies Verfahren dahin ab, dass sie 
60 Gr. in kleine Stücke zerschnittenes Natrium und 100 Gr. klein 
gestossene geschmolzene Borsäure rasch mengen, in einen eisernen 
Tiegel geben und darauf ungefähr 30 Gr. pulverförmiges zuvor geglüh- 
tes Chlornatrium schütten. Der Tiegel wird rasch zum Glühen erhitzt, 
wobei eine heftige Reaction eintritt und die ganze Masse flüssig wird. 
Man zerrührt sie sorgfältig mit einem Eisenstab bis kein freies Natrium und 
auf der Oberfläche kein ungeschmolzenes Kochsalz mehr zu bemerken ist, 
und giesst sie dann vorsichtig in mit Salzsäure sauer gemachtes Wasser. 


") Konigl. Vet. Acad. Handl. 1827, S. 160. — ?) Recherches physico-chimiques 
T. I, p. 276; Gilbert’s Annal. d. Phys. Bd. XXX, $. 3863. — °) Gilbert’s Annal, d. 
Physik Bd. XXXV, S. 440. — *) Abhandlungen d. Königl. Gesellsch. d. Wissen- 
schaften zu Göttingen Bd. VII, 1857; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CI. S. 113 
u., 347; Annal. de chim. et de phys. [3.] T. LII; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 
CV, 8.67. 
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Indem sich die Masse darin auflöst, bleibt das Bor zurück, das man 
auswäscht und vorsichtig trocknet, da es leicht Feuer fängt. Am Ende 
des Auswaschens fängt das Bor an in geringer Menge durch das 
Filter zu laufen. Man erhält dasselbe wieder, wenn man den trüben 
Waschwassern ein wenig Salzsäure zugiebt und sie der Ruhe überlässt, 
das Bor setzt sich dann in Flocken daraus ab. 

Nach Berzelius sättigt man zur Darstellung des Bors wässerige 
Fluorwasserstoffsäure mit Borsäure in der Kälte und setzt von der er- 
haltenen Flüssigkeit einer Auflösung von Fluorkalium so lange tropfen- 
weise zu, als noch ein Niederschlag entsteht. Das gefällte schwer- 
lösliche Fluorborkalium wird nach dem Auswaschen in einer der Roth- 
glühhitze nahen Temperatur getrocknet, und darauf gepulvert. Man 
bringt es alsdann mit seinem gleichen Gewicht Kalium in eine an 
einem Ende verschlossene eiserne Röhre, erhitzt diese zuerst nur bis 
zum Schmelzen des Kaliums, rührt mit einem Stahldrahte die Masse gut 
durcheinander und steigert die Temperatur bis zum Glühen, wo ohne 
alle Verpuffung die Zersetzung vor sich geht. Die Röhre enthält Fluor- 
kalium und Bor, welch letzteres durch Auswaschen mit salmiakhalti- 
gem Wasser von ersterem befreit wird. Der Salmiak wird zuletzt 
durch Waschen mit Alkohol entfernt. Hat man Zu wenig Kalium ge- 
nommen, so erschwert die Schwerlöslichkeit des nicht reducirten 
Fluorborkaliums das völlige Reinigen des Bors. 

Das auf eine dieser Arten gewonnene Bor bildet ein bald unbe- 
stimmt dunkelbraunes, bald hellgrünlich braunes, bald schwarzes Pulver, 
welches undurchsichtig, geruch- und geschmacklos ist und an den Fin- 
gern stark abfärbt. In nicht geglühtem Zustande ist es in reinem 
‘ Wasser sehr wenig mit der nämlichen, nur helleren Farbe des Pulvers 
löslich, unlöslich aber in salzhaltigem. Aus dieser Auflösung wird das 
Bor durch Säuren und Salze wieder gefällt; verdampft man die Lö- 
sung, so bleibt ein durchscheinender, gelblich grüner Ueberzug, der bei 
stärkerem Erhitzen bei Luftabschluss seine Auflöslichkeit in Wasser 
verliert. 

Das amorphe Bor ist Nichtleiter der Elektricitä. An’der Luft 
oder im Sauerstoffgas erleidet es bei gewisser Temperatur keine Ver- 
änderung, erhitzt man es aber auf ungefähr 300°C., so verbrennt es unter 
Funkensprühen, in der Luft mit röthlichem, im Sauerstoffgas mit glän- 
zendem Lichte. In letzterem Falle bemerkt man auch eine schwache 
grünliche Flamme. Es entsteht hierbei immer Borsäure, die einzige 
bis jetzt bekannte Oxydationsstufe des Bors, welche, indem sie schmilzt, 
einen Theil des Bors so umhüllt, dass er vor dem weiteren Verbren- 
nen geschützt ist, und wenn die Verbrennung in der Luft stattfand, 
auch in geringer Menge Borstickstoff. Es ist dies bis jetzt der ein- 
zige Fall, wo durch Verbrennen eines Körpers in der Luft beide Be- 
stanätheile der letzteren zugleich reger werden (Wöhler und De- 
ville). 

Mit Salpeter bis zum Glühen erhitzt, verpufft das amorphe Bor sehr 
heftig unter Bildung von Borsäure, ebenso wird es durch den Sauerstoff 
mehrerer schwerer Metalloxyde beim Erhitzen damit oxydirt; es bildet 
sich, wenn das Oxyd im Ueberschuss vorhanden ist, borsaures Metall- 
oxyd. Das Bor lässt sich mit Wasser, mehreren Säuren und wässerigen 
Alkalien im Sieden erhalten, ohne dass diese eine Zersetzung erleiden, 
jedoch bis zur Rothgluth in Wasserdampf erhitzt, fängt es darin an zu 
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brennen, indem sich Wasserstoffgas und Borsäure bilden, welch letztere, 
da sie nur theilweise verflüchtigt wird, durch ihr Schmelzen das noch 
übrige Bor einhüllt und es vor der weiteren Zersetzung schützt. Sal- 
petersäure, Königswasser und concentrirte Schwefelsäure oxydiren es 
ebenfalls leicht zu Borsäure. 

Mit Kalihydrat geschmolzen entwickelt es unter ee Was- 
serstoffgas, der Rückstand ist borsaures Kali. Mit feuerbeständigen 
kohlensauren Alkalien geschmolzen, oxydirt es sich ebenfalls zu Bor- 
säure und zwar auf Kosten des Sauerstoffs der Kohlensäure, indem 
Kohle abgeschieden wird (Berzelius). Selbst aus Phosphorsäure 
wird beim Schmelzen der Phosphor abgeschieden (Wöhler und De- 
ville). 

Das amorphe Bor redueirt auch verschiedene Metallchloride und 
Metallsulfide. Schmilzt man bei Glühhitze Chlorsilber oder Chlorblei 
mit Bor zusammen, so entweicht Chlorbor und die Metalle werden re- 
gulinisch abgeschieden. Auf gleiche Weise wird aus Bleiglanz das 
Blei reducirt und Schwefelbor gebildet (Wöhler und Deville). 

Wird amorphes Bor oder ein Gemenge von Borsäure und Kohle 
in Kohlenröhren einer starken Glühhitze ausgesetzt, während ein Strom 
trockenen Stickgases darüber geleitet wird, mag letzteres aus der Luft 
oder von dem durchHitze zersetzten Amoniakgase herstammen, so wird 
das Bor in weissen Borstickstoff verwandelt. Dasselbe geschieht, wenn 
man einen mit Bor gefüllten und für Gase durchdringbaren Tiegel in 
einen anderen Tiegel setzt, den Raum zwischen beiden mit feinem Koh- 
lenpulver ausfüllt, um das Bor der Einwirkung des Sauerstoffs zu 
entziehen und nun einer heftigen Hellrothglühhitze aussetzt. Nach dem 
Oeffnen des Tiegels findet man den grössten Theil des dunklen Bors 
weiss, indem es durch den Stickstoff der Ofenluft in Borstickstoff um- 
geändert ist. 

"Wird Bor in einem Strom trockenen Stickoxydgases bis nahe zum 

Glühen erhitzt, so verbrennt es mit lebhaftem Glanze zu Borsäure und 
Borstickstoff. Stickoxydulgas wird durch dasselbe nicht zersetzt 
(Wöhler und Deville). 
Im luftleeren Raum oder in Gasarten, welche damit keine Ver- 
bindung eingehen oder nicht davon zersetzt werden, lässt sich das Bor 
bis zum Weissglühen erhitzen, ohne eine andere Veränderung zu er- 
leiden, als dass es zusammensintert, dunkler und so dicht wird, dass 
es alsdann in concentrirter Se zu Boden sinkt (B er- 
zelius). 

Ausser mit Sauerstoff und Stickstoff geht das Bor noch Verbin- 
dungen ein mit Kohlenstoff (s. diamantförmigesBor)und wahrschein- 
lich auch mit Silicium. Ferner mit Chlor, Brom, Fluor, Schwefel, mit 
Palladium und Platin wie überhaupt wahrscheinlich mit Metallen. Die 
Verbindung mit Platin ist leicht schmelzbar, weshalb Bor auf einem 
Platinblech mit dem Löthrohr erhitzt augenblicklich dasselbe durch- 
löchert (Wöhler und Deville.) 

Nach Davy enthält der Wasserstoff, welcher sich beim Uebergies- 
sen von mit überschüssigem Kalium reducirtem Bor mit Wasser ent- 
wickelt, eine Spur Bor, undL. Gmelin beobachtete, dass aus Boreisen 
(durch Weissglühen von Eisenfeile mit !/;, verglaster Borsäure erhal- 
ten) mittelst Salzsäure ein Gas entwickelt wird, welches über Wasser 
mit Chlor gemengt einen weissen Nebel bildet, und an der Luft mit 
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gelber Flamme verbrennt. Die Existenz eines Borwasserstoffs ist in- 
dessen noch nicht festgestellt. 

Das armorphe Bor kann durch, Glühen mit Aluminium in die wer 
den anderen Modifiecationen übergef ührt werden, dieselben bleiben 
dann nach der Auflösung des Aluminiums in Salzsäure zurück. 

2.: Graphitförmiges Bor. Man erhält es, wenn man Alu- 
minium in einem Strom von Chlorborgas längere Zeit geschmolzen er- 
hält. Das Metall nimmt nur wenig Bor auf, aber. zerbricht man es 
nachher, so bemerkt man auf seiner Bruchfläche, ähnlich wie Graphit- 
blätter im Roheisen, oft ziemlich grosse blass kupferrothe Krystallblätter 
von Bor, welche bei der: MKALNE des Aluminiums in Chlorwasser- 
stoffsäure zurückbleiben. 

Ferner erhält man es, wiewohl nur ale feinschuppiges Krystallpul- 
ver, indem man in einem Porcellantiegel 8 Thle. Fluorborkalium, ge- 
mengt mit einem Fluss aus 9 Thln. Chlorkalium: und 7: Thin. Chlor- 
natrium, mit 5 Thln. Aluminium bei Silberschmelzhitze zusammen- 
schmilzt und ungefähr eine halbe Stunde bei dieser Temperatur erhält. 
Man findet in der wohlgeflossenen Schlacke eine nur unvollständig ge- 
schmolzene metallische "Masse, ähnlich feinkörnigen grauem Roheisen, 
welche aber bei der Behandlung mit Chlorwasserstoffsäure und später 
noch mit Flusssäure das Bor in feinen schwärzgrauen Krystallschuppen 
zurücklässt. 

Gute Resultate lieferten auch die beiden folgenden Methoden: 
Man schmilzt ein Gemenge von 15 'Thln. wasserfreier Borsäure, 10 Thln. 
Flussspath und 2 Thln. Aluminium zusammen. Das Aluminium findet 
sich auch nur als gesinterte Metallmasse vor. Oder man schmilzt 
Aluminium mit wasserfreier, Borsäure, oder besser mit geschmolzenem 
Borax und Kryolith unter Zusatz des Gemenges von Chlorkalium und 
Chlornatrium. Immer aber muss das Aluminium in grossem Ueberschuss 
angewandt werden, um nur kleine Mengen von Borgraphit zu erhalten. 

Das graphitförmige Bor ist halb metallglänzend, ähnlich dem Gra- 
phit oder dem krystallinischen Eisenoxyd, aber mit einem deutlichen 
Schein in blass kupferroth. Es bildet dünne, sechsseitige Tafeln, die 
nach einer Winkelmessung von v. Waltershausen dem hexagonalen 
System angehören; meist erhält man es aber nur in Gestalt feiner glän- 
zender Krystallblättchen von nicht bestimmbarer Form und es bildet 
dann ein -schimmerndes graues Krystallpulver mit einem Schein ins 
Röthliche... Es ist vollkommen undurchsichtig. ‚An der Luft zum Glü- 
hen erhitzt, verbrennt es nicht und scheint sich überhaupt nicht zu ver- 
ändern. Es wird weder von Säuren noch Alkalien aufgelöst; indessen 
scheint bei längerer Einwirkung Salpetersäure es in Borsäure umzu- 
wandeln CWöhler und Deville). 

3. Diamantförmiges Bor. — In diesem merkwürdigen Zu- 
stande bildet das Bor durchsichtige Krystalle von dem Glanz und der 
Härte des Diamants. ) 

Man erhält es, indem man 80 Grm. Aluminium in ganzen Stücken 
mit 100 Grm. geschmolzener wasserfreier Borsäure bei einer Temperatur 
zusammenschmilzt, bei welcher metallisches Nickel leicht in Fluss geräth. 
Es geschieht dies in einem Tiegel von dichter Kohle. Derselbe, bedeckt 

‚mit einer Kohlenplatte, wird in einen hessischen oder Graphittiegel ge- 
stellt, der Zwischenraum mit Kohlenpulver ausgefüllt und ein Deckel 
mit schwerschmelzbarem Kitt aufgeklebt. Man giebt 4 bis 5 Stunden 
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lang die stärkste Hitze, die man in einem Windofen mit hohem Schorn- 
stein unter Anwendung eines Gemenges von Koaks und Holzkohlen 
hervorbringen kann. Nach dem Erkalten zerschlägt man die Tiegel; 
man findet dann zwei deutlich getrennte Schichten darin, deren eine 
glasig ist und aus Borsäure und Thonerde besteht, während die andere 
metallisch, eisengrau und blasig aussieht und mit kleinen sehr glän- 
zenden Krystallen von Bor besetzt ist. Die metallische Masse besteht 
aus Aluminium das durch seine ganze Masse hindurch mit krystallini- 
schem Bor durchdrungen ist; sie wird mit mässig starker Natronlauge 
erhitzt, welche das Aluminium auflöst, dann zur Entfernung von Ei- 
sen (aus dem letzteren) mit heisser Salzsäure und zuletzt mit einem 
Gemische von Flusssäure und Salpetersäure behandelt, um etwa noch 
vorhandenes Silicium wegzunehmen. Das zugleich gebildete graphit- 
förmige Bor ist durch Abschlämmen leicht von den Krystallen zu tren- 
nen, da es in feinen Blättern länger in der Flüssigkeit suspendirt bleibt. 

Die Krystalle, die man so erhält, sind mit Stückchen von krystal- 
linischer Thonerde gemengt, und theils damit verwachsen; man kann 
sie nur durch Auslesen absondern, da sie durch kein chemisches Mit- 
tel bis jetzt davon getrennt werden können. 

Die Krystallform des Bors !) ist ein Quadrat-Octa&der, bei welchem 
die Hauptachse zu den Nebenachsen im Verhältniss von 0,577 :1 steht. 

Die Krystalle sind theils dunkelbraunroth, theils honiggelb bis _ 
fast farblos, und zeigen Glanz und Lichtbrechungsvermögen, die 
mit denen des Diamants vergleichbar sind. Manche Krystalle sind, 
wahrscheinlich durch amorphes Bor, so tief gefärbt, dass sie schwarz 
und metallglänzend erscheinen. Das specif. Gewicht dieses Bors ist 
— 2,68; die Härte ist bei verschiedenen Krystallen ziemlich ungleich, 
doch stets weit grösser als die des Korunds, den es mit Leichtigkeit 
ritzt, bei manchen Krystallen ist sie gleich der des Diamants. 

Das krystallisirte Bor ist sehr schwer oxydirbar. Beim Glühen 
an der Luft laufen die Krystalle gelb und blau an, vollkommen wie 
Stahl, ohne sich merklich weiter zu verändern. In Sauerstoffgas oxydirt 
es sich bei der Temperatur, bei welcher der Diamant verbrennt, jedoch 
ebenfalls nur oberflächlich, indem die sich bildende dünne, aber wahr- 
nehmbare Schicht von Borsäure die weitere Oxydation verhindert. 
Erhitzt man die Krystalle vor dem Löthrohr auf Platinblech, so wird 
dasselbe augenblicklich durchlöchert, indem sich ein leicht schmelz- 
bares, silberweisses Borplatin bildet. Dies ist eine sehr charakteristi- 
sche Eigenschaft, die auch den anderen Modificationen des Bors eigen- 
thümlich ist. In trockenem Chlorgas zum Glühen erhitzt, entzündet sich 
das krystallisirte Bor und verbrennt zum Theil unter sehr lebhafter 
Feuererscheinung zu Chlorborgas. Die Säuren zeigen weder für sich 
noch vermischt eine Einwirkung auf das krystallisirte Bor. Nur bei 
starker Rothglühhitze wird es von schmelzendem zweifach-schwefel- 
sauren Kali oxydirt. Selbst in concentrirter siedender Natronlauge, 
die doch das Silicium oxydirt, ist es unveränderlich. Von schmel- 
zendem Natronhydrat und kohlensaurem Natron dagegen wird es bei 


') Siehe Wöhler u. Deville u. o. a. 0. Miller, Philosoph. Magaz. [3.] 
T. XXI, p. 263. Sella, Cimento T. V, p. 50; T. VII, p. 5; Pogg Annal. Bd. C, 
S. 646. Sartorius von Walterhausen, Abhandl. d. K. Gesells. d. Wissenschaft 
zu Göttingen Bd. VI. 
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Glühhitze langsam aufgelöst; Salpeter scheint bei dieser Temperatur 
ohne Wirkung darauf zu sein. 

Das nähere Studium der schieden aussehenden Krystalle des 
diamantförmigen Bors hat dreierlei Varietäten erkennen lassen. 

a. Diese Art bildet schwarze flache Krystalle von vollkommenem 
Diamantglanz; sie sind undurchsichtig und nur in dünnen Splittern 
 durchscheinend. Sie haben einen deutlichen Blätterdurchgang und 
sind ziemlich zerbrechlich, aber ihre Härte ist sehr bedeutend, sie grei- 
fen den Diamant an. Diese Varietät scheint sich jedesmal zu bilden, 
wenn man bei der Darstellung desselben die Borsäure und das Alumi- 
nium nur kurze Zeit und bei nicht zu hoher Temperatur in Berührung 
lässt. Sie bestehen aus 97,6 Proc. Bor und 2,4 Proc. Kohlenstoff. 

b. Die zweite Varietät des Bors bildet fast farblose, durchsichtige 
Krystalle, welche als lange, sägenförmig ausgezackte Prismen an ein- 
andergereiht sind; manchmal findet man sehr kleine Krystalle, welche 
wirkliche Prismen sind und an den Enden 8 Flächen zeigen. Sie sind 
in hohem Grade diamantglänzend, aber ihre Härte ist etwas geringer 
als die der vorhergehenden Varietät. Auch scheinen Säuren, nament- 
lich Königswasser, bei lange andauernder Einwirkung ihre Oberfläche 
etwas anzugreifen. Diese Krystalle bilden sich jedes Mal, wenn man 
Borsäure mit einem Ueberschuss von Aluminium in einem Kohlentiegel 
lange Zeit einer Temperatur aussetzt, welcher der äussere Tiegel öfters 
nicht widersteht. Die Zusammensetzung dieser Art ist durchschnitt- 
lich: 89,1 Proc. Bor, 6,7 Proc. Aluminium, 4,2 Proc. Kohlenstoff. 

c. Die härteste Varietät des Bors, die noch bei weitem härter ist, 
als die zuerst besprochene, und in dieser Beziehung dem Diamant völlig 
gleichkommt, wird erhalten, indem man wiederholt überschüssige Bor- 
säure auf Aluminium bei so hoher Temperatur einwirken lässt, dass 
die Borsäure sehr rasch verflüchtigt wird; um 1 bis 2 Grm. dieser Varie- 
tät zu erhalten, muss man in einem Tiegel von dichter Kohle 20 bis 
80 Grm. Borsäure verflüchtigen und jedesmal 2 bis 3 Stunden erhitzen. 
Es bleibt dann in dem Tiegel eine blasige Masse von rother ins hell- 
chocoladefarbene ziehender Farbe, welche der Varietät des Diamants, 
die als Bowr bezeichnet wird, ganz ähnlich sieht. Dieselbe ist mit 
stark glänzenden Borkrystallen bedeckt, welche man durch Behandlung 
mit Natronlauge und Salzsäure von Aluminium und Eisen befreit. Die 
Zusammensetzung derselben ist noch nicht ermittelt, da die bis jetzt 
dargestellten nicht ganz von Thonerde befreit werden konnten. 

In Betreff des Kohlenstoffes, welcher in den Borkrystallen gefun- 
den worden, muss nothwendig angenommen werden, dass derselbe im 
Diamantzustande darin enthalten ist; denn mit dem Gehalt an Kohlen- 
stoff scheint auch die Durchsichtigkeit zuzunehmen; und andererseits 
weiss man, dass einige Tausendtheile schwarzer Kohle, und selbst noch 
weniger hinreichen, Glasmassen, in welchen man den Kohlenstoff nicht 
mit der durch ihn gefärbten Substanz verbunden annehmen kann, in- 
tensiy dunkel zu färben. (Wöhler und Deville). G 


Boraeit, cubischer Quarz, Würfelsteiu, tetra&ädrischer 
oder octa@drischer Boracit, Sedativspath, Magnesie boratee, 
findet sich krystallisirt in Gyps und Anhydrit bei Lüneburg in Hanno- 
ver. und bei Segeberg in Holstein. Die eingewachsenen Krystalle des 
tesseralen Systems mit tetra@drischer Hemiödrie sind vorherrschend 
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Hexaöder, Rhombendodeka&der oder Tetra&der, meist flächenreiche 
hemiödrische Combinationen darstellend, farblos, weiss, grau oder an- 
ders gefärbt, durchsichtig bis an den Kantön durchscheinend, elasglän- 
zend, zum Therlah Demantglanz geneigt; Härte — 7,0, speeif. Gewicht 
— 2,9 bis 3,0. Er ist pyro-elektrisch, dabei Boldrisch hack den gegen- 
aberfiöRerden Hexaöderecken. Die Zusammensetzung entspricht der 
Formel 3MgO.4BO;. Vor dem Löthrohr ist er schwierig zur kla- 
ren oder gelblichen krystallinisch erstarrenden Perle schmelzbar, die 
Löthrohrflamme grün färbend. In Salzsäure ist er löslich. Durch Ver- 
witterung wird er im Inneren faserig, verliert die Durchsichtigkeit, 
wird unrein weiss, aufgelockert und zerfällt endlich ganz. Das fase- 
rige Umbildungsproduet nannte OÖ. Volger!) Parasit, dasselbe für 
ein wasserhaltiges Magnesiaborat haltend. Das für dichten Boracit ge- 
haltene Mineral von Stassfurt in preuss. Sachsen wurde Duaee urtit 
Bat und ist eine eigene Species (s. d.). R. 


Borax 
Borax, caleinirter 


Borax, gebrannter s. bei zweifach-bor- 
Boraxglas | saures Natron unter 
Borax, krystallisirter| Borsaure Salze. 
Borax, octa@drischer 

Borax, prismatischer 
 Boraxsäure syn. Borsäure. 

Boraxsalz syn. Borax. 


Borax usta s. bei zweifach-borsaures Natron 
unter Borsaure Salze. 


Boraxweinstein, Borsäureweinstein. Die mit 
diesen Namen bezeichneten ähnlichen Verbindungen sind nach der Zu- 
sarnmensetzung wesentlich zweierlei Art, der eigentliche Borax- 
weinstein, aus saurem - borsaurem Nerirons und saurem - weinsaurem 
Kali dargestellt, und zweitens der Borsäureweinstein, aus freier 
Borsäure mit saurem-weinsaurem Kali erhalten; der erstere also eine 
Verbindung von Borsäure, Natron, Kali und Weinsäure, der zweite nur 
Borsäure, Kali und Weinsäure enthaltend. Beide Verbindungen werden 
aber oft mit den gleichen Namen Tartarus borawatus, Oremor tartari so- 
lubilis bezeichnet, und beide haben ähnliche Eigenschaften. 


Boraxweinstein. 


Auflöslicher Weinsteinrahm, Cremor tartari solubilis, Tartarus 
borawatus, Kali tartaricum-boraxatum.. Der eigentliche Boraxweinstein ist 
(1732) von einem Ulmer Arzte, Le Fevre, dargestellt; Lemery führte 
ihn als Arzneimittel ein und machte seine Bereitungsweise bekannt. 


ı) Pogg. Annal. Bd. XCIL, 8. 77. 
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Saures-borsaures Natron und saures-weinsaures Kali verbinden 
sich beim Auflösen mit einander zu leicht löslichem Boraxweinstein, 
während etwa zugesetzter überschüssiger Weinstein sich abscheidet. 
Die Verbindung erfolgt, nach Duflos, in dem Verhältniss von 1 At. 
doppelt-borsaurem Natron auf 3 At. saures weinsaures Kali, so dass 
das Präparat, abgesehen vom Wassergehalt, 1 Atom NaO, 3 Atome 
KO, 2 Atome BO, und 3 Atome Weinsäure, C;Hy, O,,, enthält. Man 
kann die Verbindung als ein Doppelsalz betrachten, in welchem die 


„schwache Borsäure der stärkeren Weinsäure gegenüber als Base auf- 


tritt; der Boraxweinstein ist dann eine Verbindung von 1 Aegq. wein- 
saurem Kali-Natron (Seignettesalz) mit 2 Acq. weinsaurem Borsäure- 
Kali (s.unten), und das bei 100°C. möglichst ausgetrocknete Salz ist — 
ec H, 00 +2 30,10 H401) — 3HO. Dass diese Elemente 
nun wirklich in der Art verbunden sind, kann freilich nicht als unum- 
stösslich bewiesen angenommen werden; auffallend ist es aber, dass 
zwei nicht zerfliessliche Verbindungen wie Seignettesalz und weinsau- 
res Borsäure-Kali ein so leicht zerfliessliches Doppelsalz geben. | 
Nach Wittstein?) enthält der Boraxweinstein, wenn frei von bei- 
gemengtem Weinstein, NO + 2KO 4 2BO, —+ 2C;H, O1o; seine 
Zusammensetzung ist nach ihm: 2KO.C;H,0), + NaO (C5H,0% 
—- 2BO,). Nach Wackenroder?) enthält der Boraxweinstein auf 
2 Atome Borax 5 Atome Weinstein und seine rationelle Formel wäre 
4(KO D HO . C; H, O1) —- (KO . 2NaO . 3BO;) + (BO; . 67 H, O,0)- 
Wittstein hat weder die Unrichtigkeit der Angabe von Duflos 
über die Verbindungsverhältnisse von Weinstein und Borax, noch die 
Richtigkeit der von ihm selbst gemachten Angabe hinreichend bewiesen. 


' Die Angaben von Duflos werden deshalb noch allgemein als richtig 


angenommen. Es lässt sich endlich auch annehmen, dass Borsäure mit 
Weinsäure eine Doppelsäure bildet, und dass der Boraxweinstein bor- 
weinsaures Kali- Natron ist (s. bei Borsäure, Verhalten gegen 
Weinsäure). | 

Zur Darstellung des Boraxweinsteins geben die älteren Vorschrif- 
ten sehr unbestimmte und abweichende Verhältnisse an. Wiegleb gab 
dann die auch jetzt noch als zweckmässig erkannte Vorschrift: eine 
Lösung von 1 Thl. Borax in 10 Thin. heissem Wasser mit so viel 
Weinstein zu versetzen, als hierbei aufgenommen wird; nach Versu- 
chen von Duflos und Anderen werden hierbei 3 Thle. Weinstein gelöst, 
und die meisten Pharmakopoeen haben, von dieser Angabe ausgehend, 
vorgeschrieben, dass 1 Thl. Borax in 10 bis 20 Thln. heissem Wasser 
gelöst, und dann 3 Thle. Weinstein zugesetzt werden: man lässt die 
Flüssigkeit, wenn nicht kalkfreier Weinstein angewendet wurde, 36 bis 
48 Stunden an einem kühlen Orte stehen, wo weinsaurer Kalk so wie 
überschüssig vorhandener Weinstein sich abscheiden; die filtrirte Lösung 
wird in einer Porzellanschale abgedampft, wenigstens zuletzt im Wasser- 
oder Sandbade, bis die Masse sich in dünne Fäden ausziehen und nach 
dem Erkalten leicht pulvern lässt. Es ist nöthig, dieses Pulver über 
freiem Feuer oder in einem Trockenschranke noch vollständig auszu- 


, trocknen, weil beim Aufbewahren des nicht ganz trockenen sonst die 


') Wittstein, Darstellung pharm. u. chem. Präp., München 1857, 8. 513, 
Repert. d. Pharm. [3.] Bd. VI, 8. 1. — ?) Arch. d. Pharm. Bd. LVII, 8. 4, 
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ganze Masse zusammenbackt. Der gepulverte, trockene Boraxwein- 
stein muss in gut verschlossenen Gläsern aufbewahrt werden. 

Nach Wittstein werden zur Bildung von Boraxweinstein auf 1 At. 
Borax (191 Thle.) nur 2 At. Weinstein (876 Thle.) erfordert; er 
nimmt daher auf 1 Thl. Borax 2!/, Thle. Weinstein und löst die Masse 
in 12 Thln. Wasser, verfährt sonst wie vorher. Wittstein giebt an, 
dass bei Anwendung von 1 Thl. Borax und 3 Thln. Weinstein sich der 
Ueberschuss dieses Salzes grösstentheils beim Stehen abscheide, welcher 
Niederschlag bisher irrigerweise gewöhnlich für weinsauren Kalk ge. 
halten sei. 

Bei Darstellung dieses pharmaceutischen Präparates ist es natür- 
lich weniger wesentlich, ob die eigentliche Verbindung diese oder jene 
Zusammensetzung habe, es ist hier nothwendig, genau die gesetzlich 
gegebene Vorschrift einzuhalten. 

Der Boraxweinstein ist eine gummiartige, gelblichweisse Masse, 
beim Zerreiben ein weisses Pulver gebend. Er röthet Lackmus und 
schmeckt deutlich sauer, zugleich salzig; er zieht sehr leicht Feuchtig- 
keit aus der Luft an; das trockene Pulver backt dadurch zuerst zu einer 
festen Masse zusammen; später zerfliesst es. Der Boraxweinstein löst 
sich in 1 Thl. kaltem ad 1/, Thl. heissem Wasser; eine Lösung i in dem 
gleichen Gewicht Wasser hat ein specif. Gewicht von 1,33, in dem doppel- 
ten Gewicht Wasser von 1,21 (Mohr). Aus der concentrirten wässerigen 
Lösung scheidet sich En Zusatz von Schwefelsäure Borsäure ab, auf 
Zusatz von Weinsäure fällt Weinstein nieder. 

Alkohol nimmt nur wenig von dem Salz auf, und brennt angezün- 
det nicht mit grüner Flamme. Mit Ammoniak und dann mit Chlorcal- 
cium versetzt, giebt die wässerige Lösung von Boraxweinstein einen 
weissen, in Wasser kaum löslichen Niederschlag, der aus Kalk, Bor- 
säure und Weinsäure (4Ca0O--20;H, 0, —+ BO;) bestehen soll. 

Der Boraxweinstein muss sich vollkommen klar in dem gleichen 
Gewicht kalten Wassers lösen; die Lösung darf verdünnt auf Zusatz 
von oxalsaurem Ammoniak keinen Niederschlag geben (was Kalk an- 
zeigen würde), auch nicht durch Ferrocyankalium oder Schwefelammo- 
nium (bei Anwesenheit von Eisen, Kupfer, Blei) gefärbt werden. 


Borsäureweinstein. 


Französischer Boraxweinstein, Tartarus borazatus franco-gallı- 
cus, Kali tartaricum boracıcum, Oremor tartari solubilis des französischen Co- 
dex medicam., Or&me de tartre soluble. Nach. der französischen Pharma- 
kopo& wird zur Darstellung des Tartarus borawatus nicht Borax, sondern 
‚Borsäure verwendet; dieser auflösliche Weinsteinrahm, obgleich in man- 
chen Eigenschaften dem Boraxweinstein sehr ähnlich, unterscheidet sich 
wesentlich auch der Zusammensetzung nach dadurch, dass er kein Natron 
enthält. Die Zusammensetzung dieser Verbindung ist verschieden, je 
nach der angewandten Menge der Materialien; nach Duflos enthält die 
eigentliche Verbindung KO + CH, 0» + ah sie kann im trocke- 


nen Zustande als weinsaures Borsäure-Kali — BO, N C;Hı010 angese- 
hen werden, d. i. als eine Verbindung, in welcher die Borsäure als 
Basis auftritt, ähnlich wie in dem Brechweinstein (0, C; H; O0 )das 


Antimonoxyd. Das weinsaure Borsäure-Kali macht dann vielleicht auch 
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im Boraxweinstein (s. oben) einen Bestandtheil aus. Es ist natürlich, 
dass man den Borsäureweinstein auch als eine Verbindung von Bor- 
Weinsäure (C;H, O0, .BO3) mit Kali ansehen kann. 

Zur Darstellung von Borsäureweinstein ist demnach auf 1 Aecg. 
krystallisirter Borsäure (62) 1 Aeq. Weinstein (188) erforderlich, oder 
100 Thle. der ersteren erfordern 802 Thle. von letzterem. Duflos nimmt, 
diesen Verhältnissen entsprechend, auf 1 Thl. Borsäure 3,07 Weinstein, 
Wittstein 3,33; der französische Codex schreibt aber 5 Thle. Wein- 
stein vor. Nach Soubeiran sollen 4 Thle. Weinstein genommen wer- 
den, das entspricht auf 3 Aeg. Borsäure 4 Aeq. Weinstein; beim Stehen 
der eingedampften Lösung scheidet sich der Ueberschuss von Weinstein 
aber ungelöst ab, so dass hier keine andere Verbindung als bei An- 
wendung von 8 Thln. Weinstein entsteht. 

Nach anderen Vorschriften werden auf 1 Thl. Borsäure 12 Thle. Wein- 
stein genommen, dieses Gemenge wird 6 Stunden lang mit Wasser gekocht, 
bis die Lösung concentrirt ist, und nachdem sich der Ueberschuss von 
Weinstein aus der concentrirten Flüssigkeit abgesetzt hat, die Masse zur 
Trockne eingedampft, wieder in werig Wasser gelöst und das Filtrat wie- 
der eingedampft, und dieses Auflösen und Eindampfen wiederholt, so lange 
sich noch Weinstein abscheidet; die so erhaltene Verbindung, mit ko- 
chendem Weingeist von freier Borsäure befreit, enthält auf 2 Aegq. Bor- 


säure 3 Aeq. Weinstein: 3KO.3C; H, O1, 4+2BO,; + 3HO, und ist da- 
KO KO 
‚CsHı01) = Ho .C;H400 


her vielleicht, wenn wasserfrei —= 2 (& O, 


(Soubeiran). 

Das zweckmässigste Verhältniss und das jetzt gewöhnliche ist je- 
doch 1 Thl. Borsäure auf 3 bis 31/, Thle. Weinstein, und nur das so 
dargestellte Präparat soll hier zunächst weiter beschrieben werden. 
Man löst die Borsäure in 18 Thln. siedendem Wasser, setzt den Wein- 
stein hinzu, und lässt die Lösung zum Absetzen von Kalksalz und Un- 
reinigkeiten einige Tage an einem kühlen Orte stehen, dampft das Fil- 
trat zur Trockne ein und verfährt in gleicher Weise wie bei Darstel- 
lung des Boraxweinsteins. Wird die Lösung nur bis zur Syrupsdicke 
abgedampft, so erstarrt sie beim‘ Erkalten zu einer völlig amorphen, 
durchsichtigen Masse, die gegen 34 Proc. Wasser enthält. Die zur 
Trockne verdampfte Masse wird zerrieben, ausgetrocknet und in einem 
verschlossenen Glase aufbewahrt. Aus 1 Thl. Borsäure und 3,07 Wein- 
stein werden 3,74 Tartarus solubilis erhalten (Duflos). 

Der Borsäureweinstein stellt ein weisses amorphes Pulver dar, 
welches deutlich sauer schmeckt und Lackmus röthet; er zieht an der 
Luft nicht Feuchtiskeit an, löst sich in 0,75 seines Gewichts (nach Witt- 
stein erst in 4 'Thln.) kaltem und 0,25 siedendem Wasser. 

. Es verdient bemerkt zu werden dass beim raschen Abdampfen 
‚einer Lösung von 1 Thl. Borsäure und 4 Thin. Weinstein ein undurchsich- 
tiges, in kaltem Wasser unvollständig lösliches Product erhalten werden 
soll, während die gleichen Mengen Materialien, wenn ihre Lösung bei 
100° ©. abgedampft wird, ein durchsichtiges, in Wasser leicht lösliches 
Präparat bilden. Es wäre möglich, dass sich im ersten Falle Wein- 
stein abgeschieden hätte. 

Das trockene Salz nimmt bei 100% C. nicht an Gewicht ab, bei 
280° C. verliert es aus den Elementen der Weinsäure 2 Aeq. Wasser, 
ähnlich wie der Brechweinstein, ohne dabei an Löslichkeit einzubüssen 


Handwörterbuch der Chemie. 2te Aufl. Bd. II. Abth. 2. 18 


274 | Borazit. — Borbromid. 


(Soubeiran). 100 Thle. Alkohol von 90 Proe. lösen 0,6 Thle. Borsäure- 
weinstein. 

Die Lösung des Borsäureweinstein wird weder durch Mineralsäuren, 
noch durch Weinsäure getrübt; auf Zusatz von neutralem weinsauren 
Kali fällt Weinstein nieder, während borsaures Kali oder vielleicht 
weinsaures Kali mit weinsaurem Borsäure-Kali in Lösung bleibt. Auf 
Zusatz von Ammoniak und Chlorcalecium bildet sich ein weisser kry- 
stallinischer Niederschlag, der Borsäure, Weinsäure und Kalk enthält. 
Der in Wasser gelöste Borsäureweinstein löst beim Erwärmen noch ein- 
mal so viel Weinstein als er schon enthält auf, welcher Ueberschuss 
dann erst bei starker Concentration wieder herauskrystallisirt. 

Ein Ueberschuss an Borsäure lässt sich dem weinsauren Borsäure- 
Kalı durch Auskochen mit Alkohol entziehen, oder indem man die 
concentrirte wässerige Lösung mit Alkohol fällt, wobei die Borsäure ge- 
löst bleibt; bei zu langem Waschen wird das Salz selbst Ber aohe und 
ihm ein Theil der gebundenen Borsäure entzogen. r 

Die Prüfung des Präparats auf einen etwaigen Gehalt an Kalk, 
Eisen, Blei, Kupfer wird wie bei dem vorhergehenden Präparat vorge- 
nommen. Von dem Boraxweinstein unterscheidet es sich dadurch, dass 
es kein Natron enthält, nicht zerfliesslich ist, ferner durch seine grös- 
sere Löslichkeit und durch sein abweichendes Verhalten gegen Wein- 
säure und neurales weinsaures Kali. Fe. 


Borazit s. Boraeit S. 269. 


Borbromid, Borbrom, Brombor oder Bromboron. Das 
der Borsäure entsprechende Bromid. Formel = BBr,. Von Pog- 
giale!) (1846) dargestellt, von Wöhler und Deville?) aber zuerst 
rein erhalten. Es bildet sich bei Einwirkung von Brom auf amorphes 
Bor, oder auf Borsäure bei Gegenwart von Kohle. 

Man stellt das Brombor dar, indem amorphes Bor im Wasserstoff- 
gasstrom gut getrocknet in einem Strom von Bromdampf erhitzt wird, 
unter Anwendung des Verfahrens und des Apparates wie zur Darstellung 
von Chlorbrom (s. S. 275), wobei das reine Borbromid als eine Flüs- 
sigkeit erhalten wird. 

Wird ein wasserfreies Gemenge von verglaster Borsäure und Kohle 
in einem Strom von Bromdampf geglüht, so erhält man gasförmiges 
Borbrom, gemengt mit Kohlenoxydgas, was die Condensation des Bro- 
mids verhindert. 

Durch längeres Digeriren mit Quecksilber und Destilliren wird das 
Bromid rein erhalten. 

Das reine Borbromid ist ein farbloses, dünnflüssiges Liquidum von 
2,69 specif. Gewicht, es verdampft leicht schon bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur und bildet farblose, stechend riechende Dämpfe, es siedet unter ge- 
wöhnlichem Druck bei 90°C. Die Dichtigkeit des Dampfes ist gefunden 
zu 8,78 (bei Verdichtung auf4 Vol. berechnet zu 8,7); an feuchter Luft 
raucht es, mit Wasser zersetzt es sich sogleich unter Bildung von 
Borsäure und Bromwasserstoff. Mit trockenem Ammoniakgas bildet es 


) Compt. rend. de l’acad, T. XXII, p. 124; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LX, 
S. 191. — °) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. LI, p. 89; Annal. d. Chem. u. 
‚Pharm. Bd. CV, S. 73; Jahresber. v. Kopp u. Will 1857, 8. 94. 


Borchlorid. 275 
einen weissen, pulverigen Körper, der mit Wasser in Berührung zer- 
fällt in Bromammonium und borsaures Rmoninmerzil, danach müsste 
die Verbindung sein BB,.4NH,, denn 

BBr; .4NH,-—4H0=3. NH, Br—+ NH,0.BO;. 
Vielleicht hat es die Zusammensetzung wie die entsprechende 
Chlorverbindung, nämlich 2BBr;,.3NH.. Re. 


Borchlorid, Borsuperchlorid, Chlorbor oder Chlor- 
boron. Das der Borsäure entsprechende Chlorid des Bors. Seine For- 
mel ist BGl.,. Zuerst von Berzelius?), später von Dumas?) dargestellt, 
dann von Wöhler und Deville °) genauer untersucht. Es bildet sich 
beim Erhitzen von Bor in Chlorgas oder in Chlorwasserstoflgas, im letz- 
teren Fall unter Entwickelung von Wasserstoffgas, sowie beim stärken 
Erhitzen von Bor mit den Chloriden von Quec Keitber Blei oder Silber, 
hier unter Abscheidung der Metalle. Endlich bildet sich auch Chlor- 
bor beim Glühen eines Gemenges von wasserfreier Borsäure und sn 
in einem Strom von Chlorgas. 

Amorphes Bor verbindet sich leicht unter Licht- und Wärmeent- 
wickelung mit Chlor, oft schon bei gewöhnlicher Temperatur, sonst beim 
gelinden Erhitzen. 

Zur Darstellung von Borchlorid wird eine mit amorphem Bor locker 
gefüllte Glasröhre zuerst bei gelinder Wärme durch trockenes W asserstoff- 
gas von aller Feuchtigkeit befreit; indem man die Korke an beiden 
Seiten der Röhre einige Augenblicke fortnimmt entweicht der meiste 
Wasserstoff, worauf man den Apparat wieder zusammensetzt und trocke- 
nes Chlorgas zuleitet, indem man dann auch nöthigenfalls schwach in 
einem Verbrennungsofen, wie er bei organischen Analysen angewandt 
wird, erhitzt, wobei die Verbindung unter Licht- und Wärmeentwicke- 
lung erfolgt. Die Dämpfe werden durch eine Kautschukröhre in die 
als Kühlvorrichtung dienende Y-förmige Röhre geleitet, deren beide 
obere Schenkel in einer Kältemischung von Schnee mit Kochsalz ste- 
hen, so dass die hier verdichtete Flüssigkeit in ein darunter stehendes 
Glas fliesst. 

Neben Chlorbor entsteht hier leicht etwas Oxychlorid, sei es durch 
den Sauerstoff der beigemengten Luft, oder durch Zersetzung von Feuch- 
tigkeit, oder aus der etwa dem Bor beigemengten Borsäure. Dieses 
Oxychlorid setzt sich aber vorn in der Verbrennungsröhre ab. 

Das Borchlorid kann auch durch Erwärmen von amorphem Bor in 
trockenem Chlorwasserstoffgas erhalten werden, wobei die Bildung auch 
unter Licht- und et Date und unter Abscheidung von 
Wasserstoffgas erfolgt. 

Mit Kohlenoxydgas gemengt wird es erhalten, wenn ein inniges Ge- 
menge von verglaster Borsäure mit Kohle in einer Porcellanröhre bei 
starker Glühhitze in einem Strom von trockenem Chlorgas erhitzt wird 
(Dumas). 

Das dem Borchlorid beigemengte überschüssige Chlorgas lässt sich 
ihm durch Einwirkung von Quecksilber entziehen. 

Das reine Chlorboron ist eine farblose, leicht bewegliche, das Licht 


!) Pogg. Annal. Bd. II, S. 147. — ?) Annal. de chim. et phys. [2.] T.XXXJ, 
p. 4386, T.XXXIU, p. 376. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CV, 8.72; Journ. 
f. prakt. Chem. Bd. LXXU, S. 289; Chem. Centralbl. 1857, 8. 946; Annal. de 


chim. et phys. [3.] T. LII, p. 63; Jahresber. v. Kopp u. Will. 1857, 8. 93. 
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stark brechende Flüssigkeit; ist es gemengt mit anderen Gasen, so mit 
Chlor oder mit Kohlenoxydgas, lässt es sich wegen der grossen Tension 
des Dampfes nicht leicht verdichten, weshalb es früher nur als ein farb- 
loses Gas erhalten wurde, und erst von Wöhler und Deville als Flüs- 
sigkeit dargestellt ist. Das flüssige Borchlorid hat bei 17 0C.(7%?) ein 
specif. Gewicht von 1,35; es dehnt sich beim Erwärmen um 1° bis 
30 C. schon sehr sichtbar aus, während eine gleiche Wassersäule hier- 
bei ihr Volumen nicht sichtbar ändert. Das Chlorbor siedet bei 170 C., 
die Dichtigkeit des Dampfs ist zu 4,06 bis 4,08 gefunden (4,07 berech- 
net bei einer Verdichtung auf 4 Vol.). Mit Wasser zersetzt das Chlo- 
rid sich schnell und unter Wärmeentwickelung in Salzsäure und Bor- 
säure, es raucht daher schon an feuchter Luft; mit Alkohol zersetzt 
es sich unter starker Wärmeentwickelung, Salzsäure und Borsäure- 
äther (s. d.) bildend; analog verhält es sich gegen Amyl- und Methyl- 
alkohol. 3 

Borchlorid- Ammoniak. Mit Ammoniak verbindet Chlorbor 
sich nach der Angabe von Berzelius in dem Volumverhältniss von 
2 Vol. Chlorid auf 3 Vol. Ammoniak, was neuerdings von Martius!) 
bestätigt ist. Man erhält diese Verbindung 2(B &13) — 3NH,, wenn 
man trockenes Ammoniakgas zu Chlorboron leitet, sie bildet sich da- 
bei unter heftiger Wärmeentwickelung. Sie ist ein weisses fein kry- 
stallinisches Pulver, welches beim Erhitzen für sich unverändert subHh- 
mirt, aber weniger leicht als Salmiak; sie raucht nicht an der Luft, 
zersetzt sich aber mit Wasser zusammengebracht unter Erhitzung in 
Borsäure, Chlorammonium und Chlorwasserstoff: 

2(BEl) + 3NH, + 6HO =, 3NH,€&1 + 2BO, + 3H4. 

Nach Berzelius sollte Wasser die Verbindung geradeauf zersetzen 
in Salmiak und borsaures Ammoniak, was bei der angegebenen Zusammen- 
setzung aber nicht möglich ist. Wird die Verbindung in Dampfform 
mit Ammoniakgas durch ein glühendes Rohr geleitet, so bildet sich 
weisses Stickstoffbor. 

Borcyanchlorid: BE, + &y€l. Wird zu kalt gehaltenem 
flüssigen Chlorbor trockenes Chloreyangas geleitet, so findet die Ab- 
sorption desselben unter starker Wärmeentwickelung statt, und es bil- 
det sich Cyan-Borchlorid als eine weisse lockere krystallinische Masse. 
Leitet man wenig Ammoniakgas in das Borchlorid, so scheidet sich die 
Verbindung in kleinen farblosen Prismen ab. Sie riecht nach Chlor- 
cyan, raucht schwach an feuchter Luft, und zersetzt sich mit Wasser 
unter starker Erhitzung in Borsäure, Chlorwasserstoff und Chloreyan- 
gas. Mit absolutem Alkohol zersetzt sie sich in ähnlicher Weise. Sie 
sublimirt bei ziemlich hoher Temperatur, aber unter theilweiser Zer- 
setzung und Zurücklassung einer weissen Substanz (Martius). 
| Borchlorid - Cyanwasserstoff bildet sich beim Zusammen- 
bringen von wasserfreier Blausäure mit reinem Chlorbor. Es ist eine 
weisse feste Masse, die sich aber bei gewöhnlicher Temperatur bald in 
eine braune flüssige Masse umwandelt (Martius). Fe. 


Borfluorid, Borsuperfluorid, Fluorbor oder Fluor- 
boron, das der Borsäure entsprechende Fluorid. Formel: BF3;, (1810) 
von Gay-Lussac und Thenard entdeckt; es bildet sich bei Einwir- 
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kung von Borsäure auf Fluorcaleium bei hoher Temperatur, sowie bei 
der Zersetzung von Borsäure durch Flusssäure. 

Das Borfluorid wird dargestellt, indem man ein inniges Gemenge 
von 2 Thln. Flussspath mit 1 Thl. verglaster Borsäure in einem an dem 
einem Ende zugenieteten Flintenlauf in einem gutziehenden Öfen bis 
zum völligen Weissglühen erhitzt, wobei das sich bildende Fluorborgas 
durch das im Flintenlauf mittelst eines durchbohrten Korkes angebrachte 
Gasleitungsrohr über Quecksilber aufgefangen wird. Es bildet sich hier 
Fluorbor neben borsaurem Kalk: 

; 8CaF+4+7BO;,—=3(Ca0.2BO;)—+ BE;. 

Leichter ist die Darstellung aus Borsäure und Fluorwasserstoff; 
man erhitzt ein Gemenge von 1 Thl. wasserfreier Borsäure (oder 2 Thln. 
geschmolzenem Borax) und 2 Thln. Flussspath mit 12 Thln. concentrir- 
ter Schwefelsäure in einem passenden Glasgefässe; es bildet sich hier: 

8CaF +BO,;,—+3(HO .S0,) —=3 Ca0.S0; +3 HO — BE;. 

Das so erhaltene Fluorborgas ist aber nicht ganz rein, es enthält 
immer etwas durch Zersetzung der Glasgefässe gebildetes Fluorsilicium 
beigemengt, zugleich wird auch ein Theil des Borfluorids durch das 
vorhandene Wasser zersetzt unter Bildung von Fluorwasserstoff und 
Borsäure (s. unten). 

Das Borfluorid ist ein farbloses Gas von stechendem, erstickendem, 
dem Fluorsilicium ähnlichen Geruch, sein specif. Gewicht ist 2,37 (Davy) 
oder 2,51 (Dumas); 1 Volumen des Gases enthält 11/, Vol. Fluor und 
1/, Vol. Bor, wonach sein specif. Gewicht sich zu 2,3 berechnet. Das 
Gas ist sauer, es röthet Lackmus, raucht an feuchter Luft und wirkt 
auf organische Körper ätzend und verkohlend wie Schwefelsäure; Glas 
greift es nicht an. Weder durch Glühhitze noch durch den elektrischen 
Funken wird es zersetzt. Wasser löst etwa sein 700faches Volumen 
von diesem Gase unter starker Wärmeentwickelung und unter Volums- 
vermehrung, wobei sich eine ölige an der Luft rauchende Flüssigkeit 
bildet von 1,77 specifischem Gewicht, welche beim Kochen 1/, des auf- 
gelösten Gases verliert, während der Rückstand, eine Verbindung von 
Fluorwasserstoffsäure und Borsäure, die Fluorborsäure, = 3HF. 
BO; (8. S. 278) unverändert überdestillirt werden kann. 

Wird Wasser „unvollständig mit Borfluorid gesättigt, so wird die 
Flüssigkeit stark sauer und es scheidet sich beim Erkalten oder bei 
längerem Stehen Borsäure ab, während in Lösung Bor-Fluorwasserstoff- 
säure (s. d. S. 279) bleibt = HF.BE;. 

Concentrirte Schwefelsäure absorbirt das 50fache Volumen an Fluor- 
borgas und wird dadurch diek und schwerflüssig ; auf Zusatz von at 
scheidet sich dann Borsäure ab. 

Werden Kalium, Natrıum oder die Erdalkalimetalle in Fluorbor 
gelinde erhitzt, so überziehen die Metalle sich mit einer schwärzlichen 
Kruste, die beim Glühen bald berstet, worauf die Metalle unter lebhaf- 
ter Lichtentwickelung verbrennen, es bildet sich ein Metall-Borfluorid 
unter Abscheidung von Bor. Eisen wirkt selbst bei Hellrothglühhitze 
nicht auf das Fluorbor ein. 

Gebrannter Kalk absorbirt das Fluorborgas besonders leicht beim 
Erhitzen, es bildet sich ein schmelzbares Gemenge von Caleium, Bor- 
fluorid und borsaurem Kalk. 

Trockenes Ammoniakgas verbindet sich mit Borfluorid in 
mehrfachen Verhältnissen; gleiche Volume der Körper bilden einen 
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festen, weissen, undurchsichtigen, ohne Zersetzung flüchtigen Körper 
BF,.NH;, der in Berührung mit Wasser zerfällt in Ammoniumborfluorid 
und borsaures Salz. Die erste Verbindung nimmt noch 1 Vol. Ammo- 
niak auf und bildet eine flüssige Verbindung BF,.2 NH;, welche durch 
Zutritt von mehr Ammoniak noch eine andere flüssige Verbindung 
BF,.3 NH; bildet. Die beiden letzteren Verbindungen werden beim Aus- 
setzen an ‚die Luft oder beim Erhitzen unter Verlust von Ammoniak 
fest und gehen dabei in die erstere Verbindung wieder über. Nach 
Kuhlmann verbindet Fluorbor sich mit Stickoxyd, mit salpetriger 
Säure, mit Untersalpetersäure und mit Salpetersäure. 


Fluorborsäure. 


Dreifach-flusssaure Borsäure. Ein Oxyfluorid oder eine, 
Doppelverbindung von Borsäure mit Fluorwasserstoff, HO.BO,;,-+3HE. 
Diese Säure ist von Gay-Lussac nnd Thenard bei Untersuchung 
des Fluorborons entdeckt, dann von Berzelius genauer untersucht. 
Die Verbindung bildet sich aus Fluorboron und Wasser, oder wenn 
Flusssäure und Borsäure mit etwas Wasser zusammengebracht werden. 

Zur Darstellung der Fluorborsäure wird Fluorborgas durch ein 
Gasentwickelungsrohr in Wasser bis zur Sättigung geleitet, mit der 
Vorsicht, dass das Gasrohr unter Quecksilber, welches den Boden des 
wasserhaltenden Gefässes bedeckt, mündet, weil sonst wegen der ra- 
schen Absorption das Wasser zurücksteigen könnte. Da die Absorption 
hier unter starker Wärmeentwicklung erfolgt, so ist eine Abkühlung 
mit Eis nothwendig. R 

Die einfachste Art die Fluorborsäure darzustellen ist die, dass 
man Flusssäure in einen Platintiegel bringt und unter Abkühlung Bor- 
säure ın kleinen Portionen zusetzt, so lange sie sich löst, aber unter 
Vermeidung eines Ueberschusses derselben. Die Flüssigkeit wird dann 
zuerst im Wasserbad abgedampft und später bei aufgelegtem Deckel 
über der Spirituslampe zum schwachen Sieden erhitzt, bis sich die her- 
vorkommenden Dämpfe an der Luft zu einem dichten Rauch conden- 
siren, worauf man den Tiegel unter einer Glasglocke neben Schwefel- 
säure erkalten lässt (Berzelius). 

Endlich wird die Fluorborsäure auch erhalten, wenn man ein Ge- 
menge von 10 Thln. Flussspath und 81/, krystallisirtem Borax zusam- 
menschmilzt, die Masse dann feingepulvert in einer Glasretorte mit 
162/, Thle. concentrirter Schwefelsäure destillirt, so lange etwas über- 
geht. Hierbei wird aber ein Product erhalten, das auch etwas Kiesel- 
säure aus dem Destillationsgefäss enthält. 

Die Fluorborsäure, durch vollständiges Sättigen von Wasser mit 
Fluorboron erhalten, hat ein specifisches Gewicht von 1,77 und enthält fast 
reine wasserfreie Säure: BO,.3HF. Wird diese Flüssigkeit erwärmt, so 
entweicht Fluorborgas, etwa 1/,; der ursprünglich aufgenommenen Quan- 
tität, und man erhält eine Flüssigkeit von 1,584 specif. Gewicht, wie sie 
auch durch Auflösen von Borsäure in wässeriger Flusssäure und Con- 
centriren erhalten wird. Die Zusammensetzung dieser Säure entspricht 
der Formel H0.BO,;.3HF. Diese Säure ist diekflüssig und gleicht im 
Aeussern dem Vitriolöl, sie raucht an der Luft und lässt sich unverän- 
dert destilliren, ihr Siedepunkt liegt weit über 100° C., sie wirkt in 
hohem Grade ätzend, verkohlt die organischen Körper, den Alkohol ver- 
wandelt sie in Aether. Mit Wasser verdünnt, wird sie zersetzt, indem 
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sich unter Abscheidung des vierten Theils der Borsäure Borfluorwasser- 
stoffsäure bildet. 

Die Fluorborsäure giebt mit Basen Salze, welche die Elemente 
von borsaurem Metalloxyd und Metallfluorid enthalten, RO .BO;.3 RE; 
diese Doppelverbindungen werden auch erhalten, wenn man die bor- 
sauren Salze und die Fluormetalle in den betreffenden Gewichtsver- 
hältnissen in Lösung zusammenbringt und die Lösung verdunsten lässt. 
Nur wenige dieser Verbindungen sind beschrieben. 


Das borsaure Natron-Natriumfluorid oder Fluorborsaure 
Natron, NaO.BO,;, + 3NaF 4 aq., wird durch Verdunsten einer 
Lösung von 1 Aegq. neutralem borsaurem Natron und 3 Aegq. Fluor- 
natrium in gelinder Wärme erhalten. Das Salz krystallisirt in kleinen 
rechtwinkligen Prismen mit schief abgestumpfter Endfläche ; es reagirt 
alkalisch. Die Krystalle werden bei 40°C. durch Wasserverlust weiss 
ohne zu zerfallen; sie schmelzen beim stärkeren Erhitzen ohne sich 
bedeutend aufzublähen. Beim raschen Erkalten giebt die geschmol- 
zene Masse ein klares Glas; beim langsamen Erkalten wird sie aber 
trübe durch Ausscheidung von Fluornatrium, welches beim Behandeln 
mit kaltem Wasser dann ungelöst bleibt; während beim Lösen in sie- 
dendem Wasser alles sich löst unter en des Doppelsalzes. 
An diese Verbindung schliesst sich auch ,das Doppelsalz aus zwei- 
fach-borsaurem Natron mit Fluornatrium, NaO.BO; 4 HO. 
BO; + 6NaF —+ 20 aq., welches sich als eine Doppelverbindung des 
vorigen Salzes mit Borsäure-Fluornatrium betrachten lässt — (NaO. 
BO; + 5NaE) + (HO.BO, + 3NaF) + 20 aq. Das Salz wird 
in analoger Weise wie das vorige dargestellt, durch gleichzeitiges Lö- 
sen von 1 Aeg. Borax und 6 Aeq. Fluornatrium und langsames Ver- 
dunsten der Lösung; es krystallisirt in kleinen rechtwinkligen vierseiti- 
sen Prismen, welche schon bei 40°C. Wasser verlieren, und dadurch 
weiss werden; sie schmelzen bei höherer Temperatur ohne Zersetzung 
zu erleiden; beim langsamen Erkalten werden sie durch Abscheidung 
von Fihornatriim trübe. Fe. 


Borfluorwasserstofft, a en äure, 
Borflusssäure, vierfach- ee Borsäure (L. Gmelin). 
Dieses dem Borsäurehydrat entsprechende Fluorid ist von Berzelius 
dargestellt und untersucht. Seine Formel = HF.BF,. Gmelin giebt 
ihm unter Zurechnung von 3 Aeg. Wasser die Formel BO;.4HF und 
daher den Namen vierfach-flusssaure Borsäure. Das Fluorid 
entsteht, wenn Boronfluorid mit überschüssigem Wasser zusammen- 
kommt. Leitet man das Gas nur so lange in das Wasser, bis dieses 
stark sauer ist, so scheidet sich bei niedriger Temperatur !/, des 
Bors als Borsäure ab, während die Flüssigkeit eine Auflösung von Bor- 
fluorwasserstoffsäure ist: 


4BE, + 4HO — 5(HE.BR,) + HO.BO,. 


Diese Doppelsäure wird auch erhalten durch Auflösen von krystalli- 
sirter Borsäure in künstlich abgekühlter mässig starker Flusssäure bis 
zur Sättigung bei der niedrigen Temperatur. 

Die Borfluorwasserstoffsäure ist nur im verdünnten Zustande be- 
kannt; sie im wasserfreien Zustande aus Borfluorid und wasserfreier 
Flusssäure darzustellen, scheint nicht versucht zu sein. Beim Concen- 
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triren der wässerigen Lösung wird sie zersetzt, indem sich Fluorwas- 
serstoff und Fluorborsäure bildet. 
HE.BF, + 53HO—HE 4 BO,.3HE. 

Wird die Borflusssäure mit Borsäure zusammengebracht, so löst 
sie bei der Concentration diese auf und geht in Fluorborsäure über. 
Im verdünnten Zustande greift die Borflusssäure das Glas nicht an; 
wird sie in Glasgefässen abgedampft, so wirkt aber die sich bildende 
Flusssäure alsbald auf das Glas ein; wird der verdünnten Säure beim 
Abdampfen Borsäure zugemischt, so wird bei der Öoncentrationin Glas 
dieses nicht angegriffen, weil sich hier Fluorborsäure bildet. Die Bor- 
fluorwasserstoffsäure ist eine starke Säure, sie verbindet sich selbst mit 
den schwächsten Basen unter Abscheidung von Wasser zu den 

Metallborfluoriden, Fluorbormetallen oder Fluorboron- 
salzen — RF.BE,, Doppelfluoriden, welche den neutralen borsauren 
Salzen in der Zusammensetzung entsprechen. Diese Fluorbormetalle, 
welche hauptsächlich von Berzelius dargestellt und untersucht sind, 
bilden sich ausser durch Zersetzung der Borfluorwasserstoffsäure mit 
Metalloxyden auch beim Zusammenbringen von Fluorborongas oder von 
wässeriger Fluorborsäure mit Fluormetallen, oder durch Auflösen eines 
Fluormetalls mit Borsäure in wässeriger Flusssäure. Auch selbst 
wenn Fluormetalle mit Borsäure allein zusammengebracht werden, ent- 
stehen mitunter diese Boronfluoridmetalle; wenn daher Fluorkalium mit 
Borsäure vermischt wird, so zeigt sich ah: auffallende Erscheinung, 
dass eine ursprünglich neutrale oder selbst saure Lösung alkalisch 
wird. 

Die meisten Fluorboronmetalle sind in Wasser löslich, und werden 
durch Verdampfen der Lösung zum Theil krystallisirt erhalten; beim 
Glühen für sich zerfallen sie in entweichendes Fluorborongas und zu- 
rückbleibende Fluormetalle. Mit Schwefelsäure destillirt, geben sie 
Borfluoridgas und wässerige Borfluorwasserstoffsäure. Die Borfluor- 
metalle werden meistens beim Erhitzen mit reinen oder kohlensauren 
Alkalien nicht zerlegt. 

Aluminiumborfluorid. Wird Thonerdehydrat in überschüssi- 
ger Borfluorwasserstoffsäure gelöst, so krystallisirt das Borfluoraluminium 
beim langsamen Abdampfen; die Krystalle lösen sich in Wasser nur 
auf Zusatz von freier Säure. 

Wird die Lösung von Borfluornatrium mit Chloraluminium ver- 
setzt, so fällt ein basisches Aluminiumborfluorid nieder, welches beim 
Glühen zerfällt in Fluorborsäure und borsaure Thonerde. 

Ammoniumborfluorid: NH,E.BE3. Die Verbindung wird 
auf trockenem Wege erhalten durch Sublimation eines Gemenges von 
Kaliumborfluorid mit Salmiak; am leichtesten auf nassem Wege durch 
Auflösen von Borsäure in selöateni Fluorammonium, wobei sich unter 
Ammoniakentwickelung Borfluorammonium.bildet: 

4NH,E-+ BO, — NH, F.BE, +3 NH; + 3HO. 

Beim Abdampfen der Lösung krystallisirt das Salz in sechsseitigen 
Prismen mit zweiflächiger Zuspitzung; es schmeckt wie Salmiak, löst 
sich leicht in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol; es röthet Lackmus; 
greift Glas nicht an. Es löst sich in wässerigem Ammoniak, krystalli- 
sirt beim Abdampfen unverändert; beim Erhitzen sublimirt es, mit Zu: 
rücklassung von Borsäure wenn diese beigemengt war, und bildet, wo 
es stärker erhitzt war, eine halbgeschmolzene durchscheinende Masse. 
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Bariumborfluorid: BaF.BE,+4HO. Das Salz wird darge- 


stellt durch Sättigen von Borfluorwasserstoffsäure mit kohlensaurem 
Baryt, so lange dieser sich löst, und unter Vermeidung eines Ueber- 
schusses, weil sich sonst Fluorbarium und Borsäure bildet. Beim Ab- 
dampfen der Lösung scheidet sich das Salz in Krystallen ab, nachdem 
zuerst etwa beigemengte Borsäure auskrystallisirt ist. Beim Abkühlen 
einer warmen Lösung bildet das Salz lange Nadeln; beim langsamen 
Verdampfen in der Wärme scheidet es sich ab in glatten rechtwinkligen 
Prismen, die häufig treppenförmig wie Kochsalzkrystalle erscheinen. 
Das Salz reagirt sauer, schmeckt aber nicht sauer, sondern wie Baryt- 
salze, es löst sich leicht in Wasser, und zerfliesst schon an feuchter 
Luft; Alkohol zersetzt es und löst ein saures Salz unter Abscheidung 
eines weissen Pulvers. Bei 40°C. verwittern die Krystalle und werden 
trübe; bei stärkerem Erhitzen wird das Salz zersetzt, zuerst verdampft 
Borfluorsäure und danach Fluorborongas, während Fluorbarium zurück- 
bleibt. 

Bleiborfluorid: PbE.BE;. Das Salz wird wie das Barytsalz 
erhalten durch Sättigen von Borfluorwasserstoffsäure mit kohlensaurem 
Bleioxyd, so lange sich dieses noch löst. Beim freiwilligen Verdampfen 
krystallisirt das Salz schwierig in vierseitigen Prismen, dem Barium- 
salz ähnlich ; aus der zur Syrupdicke abgedampften Lösung schiesst es 
in langen Prismen an. Das Salz schmeckt zuerst süsslich, hinterher 
säuerlich zusammenziehend; von Wasser wie von Alkohol wird es nur 
theilweise gelöst unter Zersetzung und Abscheidung eines weissen ba- 
sischen Pulvers. | 

Beim Erhitzen von Bleiborfluorid mit Bleioxyd soll sich eine leicht 
schmelzbare basische Verbindung bilden, deren Lösung in Wasser sich 
durch die Kohlensäure der Luft trübt. 

Caleciumborfluorid. Wird kohlensaurer Kalk in überschüssiger 
Borfluorwasserstoffsäure, oder wird auf nassem Wege dargestelltes Fluor- 
caleium in Fluorborsäure gelöst, so scheidet sich beim Abdampfen das 
Calciumborfluorid ab als eine gelatinöse Masse, nach dem Eintrocknen ein 
weisses Pulver gebend, welches Lackmus röthet und von Wasser, be- 
sonders von heissem, zersetzt wird, indem ein basisches Salz unlöslich 
zurückbleibt. 

Kaliumborfluorid: KF.BF3. Das Salz bildet sich aus Fluor- 
kalium auf Zusatz von Borsäure, ähnlich wie die Ammoniumverbindung. 
Zu seiner Darstellung löst man 1 Aeg. krystailisirte Borsäure (62 Thle.) 
und 1 Aeg. kohlensaures Kali (69 Thle.) in überschüssiger Flusssäure, 
und dampft ab, wobei nur diese Verbindung sich bildet. Oder man 
versetzt wässerige Borfluorwasserstoffsäure mit irgend einem löslichen 
Kalisalz, wobei sich Fluorborkalium als ein durchsichtiger gallertartiger 
Niederschlag abscheidet, der in der Flüssigkeit bei Gegenwart von 
überschüssiger Säure bei auffallendem Licht in Regenbogenfarben 
spielt. Das gefällte Salz knirscht im feuchten Zustande beim Drücken 
wie Stärkmehl, trocken ist es ein weisses Pulver; aus der wässerjgen 
Lösung krystallisirt es in wasserfreien glänzenden sechsseitigen Säulen; 
es schmeckt schwach bitterlich, röthet nicht Lackmus, löst sich in 70 
Thln. kaltem, leichter in heissem Wasser. Auch in kochendem Wein- 
geist löst es sich, beim Erkalten herauskrystallisirend. In reinen und 
kohlensauren wässerigen Alkalien löst sich das Borfluorkalium nicht 
leichter als in Wasser, beim Abdampfen scheidet es sich unverändert 
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ab; Ammoniak verändert es nicht, aber scheidet Kieselerde ab, wenn 
es Kaliumsiliciumfluorid beigemengt enthielt, so dass esin dieser Weise da- 
von gereinigtwerdenkann. Concentrirte Schwefelsäure zersetzt dasKalium- 
borfluorid schwierig und nur allmälig beim Erhitzen damit. Für sich 
erhitzt schmilzt das Borfluorkalium zuerst, bei stärkerem Erhitzen 
entweicht Fluorboron, und wenn das Salz nicht ganz wasserfrei war, 
auch etwas Fluorborsäure, während nach anhaltendem und starkem Er- 
hitzen Fluorkalium zurückbleibt. 
Kupferborfluorid, CuF.BF,, wird erhalten beim Fällen der ge- 
lösten Bariumverbindung mit der äquivalenten Menge von schwefel- 
saurem Kupferoxyd und Abdampfen des Filtrats bei gelinder Wärme; 
aus der syrupdicken Flüssigkeit krystallisirt beim Erkalten die Kupfer- 
verbindung in hellblauen Nadeln, die an der Luft bald feucht werden. 
Lithiumborfluorid: LiF.BF3. Beim Fällen von Bariumbor- 
fluorid mit schwefelsaurem Lithiumoxyd scheidet sich beim Abdampfen 
des Filtrats bei 40°C. das Fluorborlithium in grossen säulenförmigen 
Krystallen ab, welche bitterlich und etwas sauer schmecken und an der 
Luft zerfliessen, wobei sich dann schwerlösliche rhombo&drische, nicht 
weiter untersuchte Krystalle abscheiden. | 
Masnesiumborfluorid ist ein leicht lösliches Salz, das beim 
Verdampfen in gelinder Wärme in grossen Prismen krystallisirt; es 
schmeckt bitter wie die Magnesiasalze überhaupt. 
Natriumborfluorid, NaF.BE,, wird leicht aus Fluornatrium und 
Borfluorwasserstoffsäure durch Lösen und Abdampfen erhalten. Es 
schiesst beim langsamen Erkalten der gesättigten Lösung in durchsich- 
tigen, kurzen rechtwinkligen vierseitigen Säulen; es schmeckt bitterlich 
und etwas sauer. Es löst sich leicht in Wasser, weniger leichtin Wein- 
geist; die Lösung röthet Lackmus. Die Krystalle sind wasserfrei; sie 
schmelzen beim Erhitzen vor dem Glühen, werden aber erst durch an- 
haltendes Glühen zersetzt in Fluorborongas und Fluornatrium. | 
Yttriumborfluorid bildet sich beim Auflösen von Yttererde in 
überschüssiger Borfluorwasserstoffsäure und krystallisirt beim Abdampfen ; 
es löst sich nur bei Gegenwart freier Säure in Wasser. 
Zinkborfluorid: ZunE.BF;. Zink löstsich schon bei gewöhn- 
licher Temperatur in Borfluorwasserstoffsäure unter Wasserstoffentwicke- 
lung; wird die so erhaltene Lösung bis zur Syrupsdicke verdampft, so 
gesteht sie in der Kälte zu einer festen an der Luft zerfliessenden 
Masse. Fe. 


Borjodür, Jodbor oder Jodboron, ist bis jetzt noch nicht 
mit Sicherheit dargestellt. Nach Wöhler und Deville bildet sich 
bei Einwirkung von Jod auf Bor bei hoher Temperatur ein Product, 
welches vielleicht ein Boronoxyjodür ist. Bor zersetzt das Jodsilber 
wenigstens noch nicht bei einer über der Schmelzhitze des Silbers lie- 
genden Temperatur. Nach Inglis bildet sich beim Erhitzen eines Ge- 
menges von Borsäure mit Kohle im Joddampf ein wenig eines gelben 
Sublimats, das aber nicht näher untersucht ist. Fe. 


Bormetalle, Boronmetalle. Das Bor verbindet sich wohl 
ähnlich wie Kohlenstoff oder Silicium mit Metallen, und ertheilt ihnen 
wahrscheinlich charakteristische Eigenschaften; bis jetzt ist nur sehr 
wenig von diesen Boronmetallen mit Sicherheit bekannt. 

Bor-Eisen sollte nach Lassaigne durch Glühen von borsau- 
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rem Eisenoxyd in Wasserstoffgas erhalten werden; nach Arfvedson 
ist das Product nur ein Gemenge von Borsäure mit metallischem Ei- 
sen. L. Gmelin glaubte früher, dass die beim Weissglühen von Eisen- 
feile mit 1, wasserfreier Borsäure erhaltenen zusammengebackenen 
Massen Boreisen enthalten, welche Ansicht er später verwarf. Es ist 
daher Boreisen noch nicht mit Sicherheit bekannt. 

Bor-Kalium bildet sich nach Davy beim Erhitzen von Bor mit 
Kalium ohne Feuererscheinung, es ist nach ihm eine graue metallische 
Masse, die in Berührung mit Wasser Kali und Borwasserstoffgas giebt. 
Nach Gay-Lussac und Thenard ist das Product nur ein Gemenge 
beider Elemente. 

Bor-Kalium-Eisen. In der Weissglühhitze sollen diese drei 
Stoffe sich zu einer schwärzlichen metallisch - glänzenden Masse ver- 
einigen, welche die Elektricität leitet, in Wasser schwach aufbraust, 
und mit wässeriger Salzsäure Eisenchlorür und Borsäure giebt (Davy). 

Bor-Platin ist das einzige mit Sicherheit genauer bekannte Bor- 
. metall, welches zuerst von Descotils!) dargestellt, inneuester Zeit von 
Martius2) untersucht ist. Bor-Platin bildet sich leicht wenn Bor, gleich- 
gültig ob krystallinisch, graphitartig oder amorph, auf Platinblech vor dem 
Löthrohr erhitzt wird; es bildet sich sogleich leichtschmelzbares Bor- 
Platin, und das Platin wird daher schnell durchlöchert. Bor-Platin 
bildet sich auch, wenn Platin mit Borsäure und Kohle im Gebläsefeuer 
zusammen geschmolzen wird (Descotils). Zur Darstellung der Ver- 
bindung schmilzt Martius Platinschwamm mit Bor unter einer Decke 
von Borax zusammen; man erhält so eine Verbindung in einzelnen 
Kügelchen, welche von neuem mit etwas Bor unter Borax zusammen 
geschmolzen einen wohlgeflossenen Regulus geben, in der Farbe dem 
Platin gleich, an dem in einer Vertiefung treppenförmige Würfelkry- 
stallisation bemerkbar war. Die Legirung enthielt 91,8 Platin auf 
8,2 Bor, was nahe der Formel Pt B entspricht (wonach sie 90 Pla- 
tin auf 10 Bor enthalten sollte), sie hat ein specif. Gewicht — 17,32, 
ist spröde, lässt sich pulvern und zeigt beim Zerschlagen einen blättrig 
krystallinischen Bruch. Sie löst sich in Königswasser unter Bildung 
von Platinchlorid und Borsäure Fe. 


Borneen, flüssiger Borneocamphor, Camphoröl, Oiüi- 
camphor. Ein zu den Camphenen gehörender Kohlenwasserstoff; For- 
mel C;,H}«, also isomer mit dem Terpentinöl. Das Borneen macht den 
Hauptbestandtheil des Camphoröls aus (Pelouze?°); es bildet sich bei 
Zersetzung des Borneocamphors, Borneols mittelst wasserfreier Phosphor- 
säure, und findet sich im Valerianöl (Gerhardt), wenigstens stimmen 
diese beiden Kohlenwasserstoffe in Zusammensetzung und Eigenschaften 
mit dem Borneen des Öamphoröls überein. Nach Brandes) wäre auch in 
dem aus Lorbeeren durch Destillation mit Wasser dargestellten Oel 
Borneen enthalten, eine Annahme, welche aber noch nicht erwiesen ist. 

Ob der im Krappfuselöl enthaltene Kohlenwasserstoff, dessen Zu- 
sammensetzung nach Jeanjean®) auch CyoHh; ist, und der auch bei 


») Annal. de chim. [1.] T. LXVIL, p. 88. — ?) Annal. d. Chem. u.‘ Pharm. 
Bd. CV, S. 81. — °) Compt. rend. de l’acad. T. XI, p. 365; Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. XL, 8.327. — *) Annal. de chim. et phys. [3.] T. VII, p. 275; Annal. 
d. Chem. u, Pharm. Bd. XLV, S. 49. — °) Archiv f. Pharm. Bd. XXII, S. 160. 

°) Compt. rend. T. XL, p. 857; Chem. Centralbl. 1856, S. 575. 
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160°C. siedet, überhaupt mit Borneen identisch ist, worauf das gleich- 
zeitige Vorkommen von Borneol schliessen lässt, muss durch weitere 
Untersuchung festgestellt werden. 

Der flüssige Borneocamphor, das sogenannte Camphoröl, findet sich 
neben dem festen Borneocamphor (s.d. Art.) in dem Stamm von Dryo- 
balanops camphora, und zwar hauptsächlich in jüngeren Bäumen ; man 
erhält es auf Sumatra und Borneo, indem in die Camphorbäume 14 
bis 18 Fuss vom Boden mit der Axt tiefe bis in den Kern des Stam- 
mes dringende Einschnitte gemacht werden, worauf das Oel, wenn es 
vorhanden ist, bald ausfliesst (Martius)). 

Das Eh so erhaltene Camphoröl, welches im Orient als Einrei- 
bung gegen rheumatische Leiden seit langer Zeit benutzt wird, kommt 
selten und, wie es scheint, von verschiedener Beschaffenheit in den 
Handel, es ist gelb, mehr oder weniger durchsichtig, riecht, nach Mar- 
tius, camphorartig dem Cajeputöl ähnlich, nach Pelouze mehr ter- 
pentinölartig, schmeckt brennend gewürzhaft; bewirkt im Schlunde bei 
geschlossenem Mund ein Gefühl von Wärme; bei Einziehen von Luft 
durch den Mund macht es ein Gefühl von Kälte, ist leichter als Wasser. 
Das von Martius untersuchte Camphoröl von 0,945 specif. Gewicht 
enthielt ziemlich viel festen Borneocamphor gelöst, der sich schon beim 
Erkalten auf — 8° bis — 10°C. zum grossen Theil abscheidet, von 
dem es jedoch auch durch wiederholte Rectification kaum yollsiuidig 
getrenat wird, daher Martius und Ricker das reine - Camphoröl für 
tersteiihaliig hielten und ihm die Formel C5z,H;;,0 geben. Das von 
Pelouze untersuchte Oel enthielt nur etwa 5 bis 6 Proc. eines eigen- 
thümlichen, nicht flüchtigen Harzes gelöst, so dass beim Destilliren 
reiner Kohlenwasserstoff überdestillirt. 

Aus dem festen Borneocamphor, dem Borneol, wird das Borneen 
durch Destillation desselben mit wasserfreier Phosphorsäure oder Zink- 
chlorid erhalten, welche Körper ihm die Elemente des Wassers ent- 
ziehen: 


SoH1s02 waner CyoHis — 2HO0. 
Borneol Borneen \ 


Bei der fractionirten Rectification des rohen ätherischen Vale- 
rianöls für sich enthalten die ersten Portionen des Destillats haupt- 
sächlich Borneen, immer aber gemengt mit einem sauerstoffhaltenden 
Oel, welches letztere nur durch Rectifieiren über schmelzendem Kali- 
hydrat vollständig von dem Kohlenwasserstoff getrennt werden kann. 

Das reine Borneen ist ein dünnflüssiges farbloses oder gelbliches 
Oel von eigenthümlichem Geruch, dem Terpentinöl ähnlich, doch an- 
genehmer, es hat ein ziemlich starkes Lichtbrechungsvermögen, ist 
leichter als Wasser (das aus dem rohen Camphoröl erhaltene, noch 
Borneol haltende Destillat hat ein specif. Gewicht von 0,91), es ist fast 
unlöslich in Wasser, aber leicht löslich in Alkohol und Aether. Ge- 
gen fette und ätherische Oele, gegen Harze und andere Körper verhält 
es sich in Bezug auf Lösungsfähigkeit ähnlich dem Terpentinöl. Das 
Borneen siedet bei 165°C. (Pelouze); das aus dem Valerianöl dar- 
gestellte bei 160° C., das specif. Gewicht des Dampfes' ist 4,6 (ent- 
sprechend 4 Vol. auf 1 Aeg.) (Gerhardt). Das Oel polarisirt nach 


D) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXVII, S. 60. 
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links wie französisches Terpentinöl, aber ungleich stärker (Biot). Ob 
der aus Krappfuselöl dargestellte Kohlenwasserstoff das gleiche Rotations- 
vermögen zeigt, scheint nicht untersucht zu sein. 

Das ganz reine Borneen verhält sich gegen Sauerstoff verschieden 
von dem unreinen aus Camphoröl dargestellten Kohlenwasserstoff. Der 
letztere nimmt an der Luft, wie andere ätherische Oele, unter Ver- 
dickung nach und nach Sauerstoff auf und verwandelt sich, nach Pe- 
louze, ohne Bildung von Kohlensäure in ein Product C,,H},;0;; das 
reine Borneen verändert sich, nach Gerhardt, an der Luft nicht. 

Salpetersäure zersetzt das Borneen; nach Martius und Ricker 
und Macfarlane bildet sich hierbei gewöhnlicher Laurineencamphor, 
der bei weiterer Einwirkung der Säure auch in Camphorsäure über- 
geht. Nach Gerhardt bildet sich nur dann Camphor, wenn das Oel 
noch Borneol beigemengt enthielt, durch Oxydation des letzteren allein. 

Ueberschüssiges Brom verdickt das Borneen und zersetzt es un- 
ter Entwickelung von Bromwasserstoff. { 

Schmelzendes Kalihydrat verändert es nicht; bleibt das Oel 
aber längere Zeit mit wässeriger Kalilauge in Berührung, so bildet 
‚sich, indem die Elemente des Wassers aufgenommen werden, krystalli- 
nischer Borneocamphor, der durch Destillation abgeschieden werden 
kann. Leichter und schneller erfolgt die Umwandlung, wenn Borneen 
und Kalihydrat in wässerigem Alkohol gelöst auf einander einwirken; 
das feste Borneol scheidet sich hier auf Zusatz von Wasser ab. 

Das Borneen verbindet sich mit Chlorwasserstoffgas, von dem es 
gerade so viel aufnimmt wie das Terpentinöl, zu einer krystallinischen 
Verbindung (Pelouze). Fe. 


Borneocamphor, Borneol, von Gerhardt, Barascam- 
phor. Ein dem gewöhnlichen Camphor (Laurineencamphor) ähnli- 
cher Körper. Formel Cy,H}3 O5. Zuerst (1840) von Pelouze), spä- 
ter auch von Gerhardt untersucht. Er findet sich fertig gebildet in 
den Stämmen des auf Borneo und Sumatra wachsenden Camphorbaums, 
Dryobalanops camphora, und bildet sich, nach Gerhardt ?), aus dem 
Borneen beim Behandeln desselben mit wässerigem Kalı. 

Der in Indien sehr hoch geschätzte Barascamphor findet sich in 
den Höhlungen der Stämme von Dryobalanops camphora vorzugsweise bei 
alten Bäumen; er findet sich in denselben in Massen bis zu der Dicke 
eines Mannesarms und wird nach dem Fällen gesammelt. Der Borneo- 
camphor kommt im Mutterlande in verschiedenen Sorten vor, die mit 
einander gemischt den Camphor des Handels geben. Die beste Sorte 
erhält man zu Baras auf Sumatra, weshalb diese Sorte als Baras- 
camphor benannt ist. Der Borneocamphor wird viel höher bezahlt als 
sewöhnlicher oder Japancamphor (Martius). 

Aus dem Borneen wird das Borneol erhalten, indem man das Oel 
mit wässeriger Kalilauge, am besten unter Zusatz von Alkohol, um es 
zu lösen, längere Zeit digerirt; auf Zusatz von Wasser scheidet sich 
der feste Camphor ab, der sich hier aus dem Borneen durch Aufnahme 
der Elemente des Wassers gebildet hat (Gerhardt). 


\) Compt. rend. T. XI, p. 365; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XL, S. 326. 
*) Annal. de chim. et phys. [3.] T. VII, p. 286; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. XLV, S. 34. — °) Annal d. Chem. u. Pharm. Bd. XXVII, S. 61. 
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Der feste Borneocamphor kommt in kleinen weissen durchsich- 
tigen leicht zerbrechlichen Krystallen vor, meistens Bruchstücke von 
sechsseitigen Prismen, welche dem rhombo&drischen System anzugehö- 
ren scheinen. Er riecht dem gewöhnlichen Camphor ähnlich, doch er- 
innert sein Geruch zugleich an Pfeffer, sein Geschmack ist brennend 
wie der von ätherischen Oelen. Er ist leichter als Wasser, löst sich 
darin nur in sehr geringer Menge, zeigt aber dabei das Rotiren wie 
gewöhnlicher Camphor; in Alkohol oder Aether ist er leicht löslich; 
die alkoholische Lösung lenkt den polarisirten Lichtstrahl nach rechts 
ab wie gewöhnlicher Camphor, aber weniger stark (Biot). 

Der Borneocamphor schmilzt bei 1980C., er siedet bei 212°C. 
und verflüchtigt sich dabei vollständig und ohne Zersetzung. Das 
specif. Gewicht des Dampfes ist 5,3 (entsprechend einer Verdichtung 
auf & Vol.). | | 

Mit Chlorwasserstoffgas verbindet das Borneol sich ohne flüssig 
zu werden; die Verbindung wird beim Erwärmen wieder zersetzt. Sal- 
petersäure wirkt in der Kälte wenig auf den Borneocamphor ein, beim 
Erwärmen oxydirt sie ihn aber und verwandelt ihn unter gleichzeitiger 
Bildung von Wasser in gewöhnlichen oder Laurineencamphor: 


CH — O5 — ot; — 2HO. 
Borneocamphor |  Camphor 


Wasserfreie Phosphorsäure entzieht dem Borneol die Elemente 
des Wassers und verwandelt es dadurch in Borneen (Ca, Hıs) S. d. Art. 

Der feste Borneocamphor soll von den Chinesen oft sehr hoch be- 
zahlt und bei ihnen als Aphrodisiacum benutzt werden. 

Linksdrehender Borneocamphor. Bei der Rectification des 
Fuselöls, welches aus dem aus den Krappwurzeln durch Gährung dar- 
gestellten Weingeist abgeschieden wird, bildet sich beim Erhitzen des 
Rückstandes über 230° C. ein weisses Sublimat; wird dieses durch Aus- 
waschen mit Wasser und Umkrystallisiren aus Aether gereinigt, so zeigt 
es die Zusammensetzung OygH1g 05, so wie die meisten physikalischen und 
die wesentlichen chemischen Eigenschaften des Börneocamphors; seine 
Auflösung in Alkohol polarisirt aber links; dieser Borneocamphor mit Sal- 
petersäure erhitzt bildet einen Camphor Os0#46 05, der daher die Zusammen- 
setzung des gewöhnlichen Laurineencamphors und auch dessen Eigenschaf- 
ten zeigt, nur polarisirt seine alkoholische Lösung so stark links, wie diedes 
gewöhnlichen Camphors den Lichtstrahl rechts ablenkt; wurden 10 Grm. 
Krappfuselölcamphor mit 12 Grm. Salpetersäure oxydirt, und die Masse 
dann in 50 C.C. Alkohol gelöst, so ist das Rotationsvermögen der Flüs- 
sigkeit nach Biot’scher Bezeichnung [&] = — 470,3, während es bei 
einer gleich starken Lösung von gewöhnlichem Camphor — + 479,3 ist; 
mischt man beide Lösungen zu gleichen Volumen zusammen, so ist die 
Ablenkung der Flüssigkeit —= 0. Mit Phosphorsäure oder Zinkchlorid 
destillirt, giebt dieser Camphor des Krappfuselöls einen Kohlenwasser- 
stofl, der ähnlich dem Bergamott- und Citronöl riecht (Jeanjean!). 
Darnach -hat man wie beim Asparagin, bei Aepfelsäure und anderen 
Körpern vielleicht ein rechtsdrehendes und ein linksdrehendes Borneol 
zu unterscheiden. Fe. 


!) Compt. rend. de l’acad. T. XLII, p. 857; T. XLIII, p. 103; Journ. f. prakt. 
Chem. Bd. LXIX, 8. 204; Annal. d. Chem. u, Pharm. Bd. CI, 8. 94; Chem. 
Centralbl. 1856, S. 575 u. 672. 


- Borneol. — Borsäure. 287 


Borneol s. Borneocamphor. 
Bornit s. Buntkupferkies und Tetradymit. 


Borocaleit, Hydroborocalcite, Hayes£nite, Hayesit, 
Borate of Lime, findet sich in weissen Massen, welche aus faseri- 
gen seidenglänzenden Kryställchen zusammengesetzt sind, in den Ebe- 
nen von Iquique in Peru, enthält nach Hayes!) Borsäure, Kalk und 
Wasser, der Formel CaO.BO; — 6H0.BO, entsprechend. Auch 
finden sich daselbst Gemenge desselben. Ein in den Lagunen von 
Toscana als Incrustat vorkommendes Salz enthält, nach Bechi 2), die- 
selben Bestandtheile in anderen Verhältnissen und gehört wohl nicht 
zum Borocalecit. RK. 


Boron, Boronverbindungen, syn. Bor und Bor- 
verbindungen. 


Boronatrocalcit, Hydroboraecit, Hayesine, Hydro- 
borocalecit, ein dem Borocaleit verwandtes ‚und wie dieses vorkom- 
mendes Mineral von Iquique in Peru, wurde von Ulex ?) und von C. 
Rammelsberg*) untersucht, und unterscheidet sich bei gleicher For- 
mel nur durch 6 bis 9 Proc. stellvertretenden Natrons von dem Boro- 
ealeit. Damit stimmt auch nahezu A. Dick’s5) Analyse. Abweichun- 
gen in den Analysen sind durch Beimengung bedingt, zu welchen Ge- 
mengen ein von Lecanu ®) analysirtes Salz von da gehören mag. 
- Neuerdings lieferten Haw”) und Helbig®) Analysen davon. K. 


Borsäure, Boraxsäure, Boronsäure, Sedativsalz, Ac- 
dum boracium, Acidum boricum, Sal sedativum Hombergi, Sal. narcoticum 
vitriob. Die im Borax enthaltene Säure, im wasserfreien Zustande — 
BO;; die krystallisirte wasserhaltende Säure—3H0.BO;; bei 100°C. 
getrocknet =3H0.2BO,;. Früher ward das Aequivalentgewicht der 
Säure zuweilen doppelt so hoch genommen, und die wasserfreie Ver- 
bindung als BO, oder B,O, bezeichnet (s. unter Borsaure Salze). 

Die Abscheidung der Borsäure aus dem Borax ward 1702 zuerst von 
Homberg beschrieben, und die Säure nach ihm Sal sedativum be- 
nannt; sie erhielt später den Namen Boraxsäure; Gay-Lussaec 
und Thenard, und gleichzeitig H. Davy, gelang es (1808) die Bor- 
säure zu zerlegen, worauf später Berzelius die wahre Zusammen- 
setzung derselben ermittelte. Die Säure findet sich frei in vulcani- 
schen Gegenden, auf der Insel Vulcano, an mehreren Orten in Tos- 
cana; sie findet sich hier, durch Wasserdämpfe aus dem Inneren der 
Erde emporgerissen, theils in fester Form in der Nähe heisser Quellen 
auswitternd (so namentlich in der Nähe von Siena bei Sasso, wonach 
die natürliche Borsäure den mineralogischen Namen Sassolin erhalten 
. hat), theils in dem Wasser der von Dämpfen gebildeten heissen Quel- 
len und kleinen Sümpfe (Lagoni, Lagunen) aufgelöst. Geringere Men- 


D) Americ. Journ. T. XVII, p. 95. — ?) Americ. Journ. T. XVII, p. 129. 

2) Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1849, 8. 779. — ?) Pogg. Annal. Bd. XCVII, 
8.301. — 5) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LIX, 8. 504. — °) Gompt. rend. T.XXXVI, 
p. 580. — 7) N. phil. Journ. Bd. VI, $S. 54. — °) Chem. Centralbl. Bd. II, S. 584. 
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gen von Borsäure sind in neuester Zeit im Kochbrunnen in Wiesbaden, 
im Jodwasser von Krankenheil bei Tölz (Fresenius), der Kaiserquelle 
in Aachen (Wildenstein), in der Mutterlauge der Saline in Bex 
(Baup), in vielen Sch wefelwässern: von Olette (Bouis), von Bareges, 
Bagneres deLuchon Bonnes, u. m. a., im Wasser von Vichy (Filho]), 
von Salzmatt im Departement des Oberrheins (Bechamp), von Sulz- 
bach im Elsass (Oppermann), von Berg bei Stuttgart und von 
Wildbad im Schwarzwald (Fehling), im ÖOrber Badesalz (von 
Bibra), überhaupt in vielen Mineralquellen nachgewiesen. Die 
Borsäure findet sich wahrscheinlich auch nicht selten, wenn auch 
meistens in äusserst geringer Menge, in den Mineralien. Die wichti- 
geren natürlichen borsauren Salze sind der Tinkal (natürlicher Bo- 
rax), Boracit (borsaure Magnesia), Datolith (wasserhaltender borsaurer 
und kieselsaurer Kalk), Hydroboroealeit oder Boronatrocaleit (Natron- 
Kalksalz), welcher in neuerer Zeit in grösserer Menge in den Handel 
kommt; ausserdem enthalten der Schörl, der Axinit, der Turmalin, Glim- 
mer und mehrere Mineralien kleinere Quantitäten Borsäure; Spuren der 
Säure hat Filhol in Feldspath, in Potasche, selbst in Holzasche aufge- 
funden. In neuester Zeit haben Wittstein und Apoiger!) Borsäure 
auch in einem neuen abyssinischen Bandwurmmittel Saoria, dem Sa- 
men der Maasa oder Maestia picta, Borsäure nachgewiesen. 

Die Borsäure entsteht beim Verbrennen von Boron in Sauerstoff- 
gas, so wie durch Oxydation des Elements mittelst Salpetersäure oder 
Königswasser, durch Schmelzen mit Kalihydrat u. s. w.; sie wird fer- 
ner erhalten durch Zersetzen der borsauren Salze mittelst stärkeren 
Säuren. Zur Darstellung der Säure im Kleinen verwendet man im- 
mer den Borax, das saure borsaure Natron. Homberg stellte die 
Borsäure zuerst dar, indem er das genannte Salz mit caleinirtem 
Eisenvitriol in verschlossenen Gefässen erhitzte, wobei sich schwefel- 
saures Natron und Eisenoxyd bildet, während die entweichenden 
Wasserdämpfe einen Theil der freigewordenen Borsäure mit fortreissen 
und diese sich in den kälteren Theilen des Apparats in perlmutter- 
glänzenden Blättchen (sublimirte Borsäure) absetzen. Gewöhn- 
lich wird die Abscheidung der Säure auf nassem Wege bewirkt, was 
der jüngere Lemery zuerst angab; man löst 3 Thle. Borax in 12 Thln. 
kochendem Wasser und setzt zu der heiss filtrirten Lösung 1 Thl. con- 
centrirte Schwefelsäure oder so viel Salzsäure, dass die Flüssigkeit 
stark Lackmus röthet; beim Erkalten scheidet sich der grösste Theil 
der Borsäure in Krystallschuppen ab, so dass beim Verdampfen der 
Mutterlauge nur noch wenig Säure erhalten wird. Die Krystalle ent- 
halten noch Schwefelsäure oder Salzsäure anhängend, von letzterer 
lassen sie sich durch gelindes Erwärmen und nachheriges Umkry- 
stallisiren vollständig befreien; um sie frei von Schwefelsäure zu erhal- 
ten, muss man sie zuerst in einem Platintiegel glühen und dann um- 
krystallisiren. In ähnlicher Weise wie aus Borax kann man die Bor- 
säure aus dem natürlichen in Iquique in Peru vorkommenden bor- 
saurem Natron-Kalk darstellen. 

Im Grossen wird die Borsäure 2) jetzt ausschliesslich aus den La- 
gunen gewonnen, welche sich in den Maremmen des Grossherzogthums 


») Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CHI. S. 362; Chem. Centralbl. 1857, 8.529; 
Jahresber. v. Liebig u. Will 1857, S. 94. — ?) Payen, Annal. de chim. et de 
phys. [3.] I, p. 247; Schmidt, Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. XCVII, S. 273. 
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Toscana finden; das Wasser enthält hier nur geringe Mengen Borsäure; 
aber die wenig kostspielige Art der Gewinnung und die zahlreichen 
theils natürlichen theils künstlichen Lagunen machen die Gewinnung 
dennoch lohnend. 

In den vulcanischen Distrieten des Landes finden sich zahlreiche 
heisse Dampfströme oder Fumarolen, welche mit Gewalt aus dem In- 
nern der Erde hervordringen und schon in der Ferne als dicke weisse 
Dampfsäulen bemerkbar sind, während sie in der Nähe die Luft durch 
den penetranten Geruch des Schwefelwasserstoffs verpesten. Diese Bor- 
säurefumarolen, Sujffioni genannt, finden sich hier in grosser Menge auf 
einer Strecke von 7 bis 8 Meilen; sie kommen, nach Brongniart, aus 
dem Uebergangsgebirge oder ielleight aus einer noch tieferen Gebirgs- 
schicht; sie dringen durch eine dicke Kalkschicht, und indem sie sich 
gewaltsam Bahn brechen, bilden sich eine Menge Höhlungen und Ca- 
näle in dem Boden, den sie vielfach zerklüften. Nach Schmidt be- 
zeichnen diese Fumarolen am Monte-ÖOerboli die Durchbrüche von Eu- 
pholid (Gabbro) durch die häufig dolomitischen Schichten des Apenni- 
nenkalks, welcher den oberen Kreideschichten angehört. Nach Mur- 
ehison’s Untersuchungen ist das Gestein theils kreideartig, theils eine 
nummulitenhaltende Eocen-Formation, welche der gehobene Serpentin 
durchbricht. Diese Dampfströme haben eine Temperatur von 97° bis 
100°C., nach Pella an einigen Punkten selbst 1750 €, (Humboldt); 
sie Ehe ken. ausser Wasserdämpfen fremde Gase (aus 57,3 Kohlensäure; 
34,8 Stickstoff; 6,5 Sauerstoff und 1,3 Seh element Bestehen 
Payen; nach Deville und Leblanc!) auch Kohlenwasserstoffe; von 
Sauerstoff fanden sie wie auch Schmidt höchstens Spuren) und man- 
che feste durch den gewaltsamen Gasstrom mechanisch mit fortgerissene 
Substanzen, wie Thon, Sand u. s. w.; werden die Dämpfe verdichtet, 
so findet man in dem Absatz Gyps, das Doppelsalz von schwefelsaurer 
Magnesia mit schwefelsaurem Ammoniak, Eisenchlorür, Salzsäure, or- 
ganische Substanzen, ein flüchtiges Oel den Geruch nach Seefischen 
zeigend. In diesen Dampfströmen soll sich, wo sie frei aus dem Bo- 
den treten, nach Payen, keine Borsäure nachweisen lassen; nach 
Schmidt findet sich aber in dem durch Abkühlen der Dämpfe erhal- 
tenen Condensationswasser etwa 0,001 Borsäure. Lässt man die Dämpfe 
durch Wasser treten (wobei dieses wohl von Zeit zu Zeit in den Boden 
eindringt, aber hier grösstentheils in Dampf verwandelt ‚wieder ausge- 
stossen wird), so findet sich in demselben einige Borsäure, und, wie es 
nach Payen’s Angabe scheint, mehr als sich aus den Gasströmen 
selbst durch blosse Verdichtung hätte gewinnen lassen. 

Der aus Kreide und Sand bestehende Boden in den Maremmen liegt 
terrassenförmig, und ist hier und da von kleinen Wasserbecken (Lagoni) 
durchbrochen, durch welche hindurch sich aus den unterirdischen Canä- 
len Ströme von Dampf und Gas gewaltsam Bahn brechen, worauf das 
Wasser nach einiger Zeit 1 bis 2 Proc. Borsäure enthält. Der dunkel- 
graue Schlamm, der sich in den Lagunen zugleich absetzt, enthält, nach 
Schmidt, Verbindungen von unterschwefliger und schwefliger Säure mit 
Ammoniak, Magnesia und etwas Kali und Natron, dann Schwefelammo- 
nium, kohlensaures Ammoniak, Gyps und Thon durch Schwefeleisen 
gefärbt. Der Gehalt an schwefligsaurem und unterschwefligsaurem Salz 


1) Compt. rend. de l’acad. T. XLV, p. 750. 
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und an Schwefelammonium nimmt bald ab, dafür nimmt dann die Menge 
der schwefelsauren Salze zu. 

Die Thatsache nun, dass in dem Wasser der Lagunen sich Bor- 
säure findet, zuerst von Höfer und Mascagny und zwar schon 1776 
beobachtet, hat später zur Anlage der für Toscana so wichtigen Borsäure- 
fabriken geführt. Es finden sich jetzt in den zugänglichen Punkten der 
Maremmen, nicht weit von Pomerance, wo die Dampfströme besonders 
zahlreich sind, zehn solcher Etablissements!); zu jedem derselben ge- 
hören 8 bis 35 Lagunen, jede 10 bis 20 Meter im Durchmesser, und 
eine von der anderen von 50 bis 200 Meter entfernt. Die Fabrication 
wird hier nun in folgender Weise betrieben: 

Man umgiebt die Suffioni mit-grossen Bassins von rohem Mauer- 
werk, so dass 2, 3 bis 14 Dampfströme in den Mittelpunkt eines Bas- 
sins münden; die Bassins liegen in dem abhängigen Terrain zu mehreren 
terrassenförmig übereinander, wie Fig. 4 zeigt. Man leitet nun in 
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das obere dieser Lagoni genannten Bassins aus einer benachbarten Quelle 
oder einem Bache Wasser, durch welches die Gasströme entweichen müs- 
sen, wobei sie es lebhaft aufsprudeln machen, so dass es oft mehrere Fuss 
hoch in die Höhe geworfen wird; dabei nimmt das Wasser Borsäure auf; 
nach 24 Stunden enthält das schlammige Wasser 1 bis 2 Proc. Borsäure, 
es fliesst dann durch die Communicationsröhre o in ein zweites tiefer lie- 
gendes Bassin (während das erste Bassin mit frischem Wasser gefüllt 
wird), und vom zweiten, in dem es noch weiter Borsäure aufgenommen 
hat, nach 24 Stunden wieder in ein drittes, und so fort, bis in 4 bis 6 
Bassins. Indem die Flüssigkeit aus einem Bassin in das nächst fol- 
gende abgelassen wird, wird dieses aus dem höher stehenden wieder 
gefüllt; in das oberste Bassin fliesst jedes Mal nur frisches Wasser. 


') Sie heissen:, Monte-Cerboli, Larderello, San Federigo, Castelnuovo, Sasso, 
Monterotondo, Lustignano, Serrazano, Lago. | 
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‚Die aus dem letzten Bassin abgelassene trübe schlammige Flüssigkeit 
hat in den 4 bis 6 Lagunen hinreichend Borsäure aufgenommen; sie 
kommt zuerst jetzt weiter in die ungefähr 2 Quadratmeter grossen 
und etwa 1,5 Meter tiefen Klärgefässe (EF, Vasques genannt), 
wo sich Gyps, Thon u. s. w. absetzt, und von wo die geklärte 
Flüssigkeit später in die Abdampfpfannen abgelassen wird. Diese Ab- 
dampfpfannen sind von Blei, 2,9 Meter im Quadrat auf 0,35 Meter tief; 
sie sind in einem Holzgerüst gleichsam aufgehängt, und zwar in einem ge- 
ringen Abstand von der Sohle eines concaven Mauerwerks, um die heissen 
Dämpfe zur Heizung des Pfannensystems durchzulassen. Das ganze 
System besteht aus einer Doppelreihe von zusammen 16 Pfannen, von 
denen je 8 terrassenförmig übereinander liegen. Hierbei werden na- 
türlich die unteren Pfannen, welche die Dämpfe zuerst treffen, stärker 
erhitzt, als die.oberen. Die geklärte Auflösung von etwa 1 bis 1,5°0B. 
kommt nun Anfangs in die vier oberen Pfannen jeder Reihe; sie dampft 
hier bei ungefähr 6000. auf etwa 2,50B. ab, und wird nach 24 Stunden, 
wo die Hälfte Wasser verdampft ist, in die zwei nächsten Pfannen ab- 
gezogen, von wo sie auf circa 75°C. erhitzt wird, und nach anderen 24 
Stunden mit einer Dichtigkeit von5°B. auf die letzten beiden Pfannen 
gebracht wird, wobei man die Mutterlauge von früheren Abdampfungen 
zusetzt; in diesen Abdampfpfannen wird die Flüssigkeit auf 78° bis 85°C. 
erhitzt; nach 24 Stunden zeigt die heisse Lauge eine Dichtigkeit von 
10° bis 110 B., worauf die Pfannen entleert werden. In den Abdampf- 
pfannen setzen sich nicht unbeträchtliche Mengen von Gyps ab, der 
von Zeit zu Zeit herausgekratzt werden muss. Die heisse, hinreichend 
concentrirte Lauge wird sodann aus den Abdampfpfannen vermittelst 
Trichter sogleich in die hölzernen mit Blei ausgeschlagenen Krystallisir- 
gefässe AAA abgelassen; nach wieder 24 Stunden ist die Krystallisa- 
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tion beendigt, man lässt jetzt die Mutterlauge in die Behälter B ab- 
fliessen, und bringt die Krystalle in Körbe, worin sie abtropfen, und 
darnach in die Trockenhäuser gebracht werden, diese haben einen 
doppelten Boden von Backsteinen welcher durch darunter hin und her 
geleitete Gasströme geheizt wird. Die Säure wird hier in 3 bis 5 Öen- 
timeter hohen Schichten ausgebreitet, und so getrocknet, was nach 24 
Stunden beendigt ist. f 
In der Mutterlauge, welche nach wiederholten Operationen blieb, 
fand Schmidt bei zwei verschiedenen 'Proben von 1,098 (I.) und 
1,104 (IL) specif. Gewicht neben Spuren Thonerde in 100 Flüssigkeit : 
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Im Ganzen werden bei dieser Art der Fabrikation durch 72stündi- 
ges Abdampfen in 16 Pfannen 90 Kilogr. verkäufliche krystallisirte 
Borsäure erhalten, und da jede Operation 24 Stunden dauert und die 
Fabrication regelmässig fortgeht, so werden also täglich 90 Kilogr. 
fertig. Mit 30 solchen Batterien von im Ganzen 480 Pfannen können 
also im Jahr 960000 oder nahezu 1 Million Kilogr. produeirt wer- 
den; und so hoch belief sich um 1846 etwa die jährliche Production 
von roher Borsäure; sie soll jetzt jährlich 1200000 Kilogr. betra- 
gen (während im dritten Jahrzehnt dieses Jahrhunderts jährlich etwa 
50000 Kilogr. fabrieirt wurden) und kann leicht noch weiter gesteigert 
werden. Die jetzt für Toscana so wichtige Fabrikation ist verhältniss- 
mässig neu, so dass der Distriet am Monte-Üerboli z. B., der jetzt meh- 
rere 100000 Fr. einträgt, 1818 noch Jedem zu Gebote stand für eine 
jährliche Rente von 160 Fr. Eine neuere Anstalt zur Borsäurefabri- 
cation ist bei Monterotondo, im Gebiet von Massa maritima, errichtet, 
wo sich ein kleiner See befindet, dessen Wasser von 30°C. Tempera- 
tur etwas Borsäure enthält. Durch Eindämmen des Sees und Bohrun- 
gen auf 30 bis 50 Meter Tiefe hat man die Masse der Ausströmungen 
vermehrt, und das Wasser reicher an Borsäure erhalten. Es werden 
hier täglich 240 Cubikmeter Wasser durch die heissen Dämpfe ver- 
dampft, und wird die Borsäure ganz in der beschriebenen Weise gewon- 
nen; die jährliche Production ist von 10000 Kilogr. in 1851 auf über 
166000 Kilogr. in 1858 gestiegen. 

Die wichtige Entdeckung Höfer’s und Mascagny’s hatte Jahr- 
zehnte lang keine Folgen, theils aus Indolenz der Bewohner des Lan- 
des, theils aus Mangel an Speculationsgeist.e Erst im Anfange dieses 
Jahrhunderts begann Ciachi die Fabrikation der Säure, er führte die 
successive Sättigung des Wassers durch Ueberleiten von einem Bassin 
in das andere ein; er wandte aber Holz zum Abdampfen der Lösung 
und Trocknen der Säure an, was bei den steigenden Preisen des Brenn- 
materlals eine Concurrenz mit dem ostindischen Borax bald unmöglich 
machte; Larderel traf darauf 1812 die Einrichtung so, dass zum Ab- 
dampfen wie zum Trocknen nur die natürliche Wärme der Suffioni be- ° 
nutzt wird, eine Methode, die, wie leicht begreiflich, ausserordentlich 
vortheilhaft ist; denn zur Gewinnung von 1 Mill. Kilogr. Borsäure sind 
etwa 100 Mill. Kilogr. Wasser zu verdampfen, wozu ausschliesslich die 
freie Wärme der dem Boden entströmenden heissen Dämpfe benutzt 
wird. Müsste statt dessen Holz genommen werden, so wären, da 1 Kilogr. 
Holz etwa 2,7 Kilogr. Wasser in Dampf verdampft, etwa 36 Mill. 
Kilogr. oder gegen 30000 Klafter weiches Holz erforderlich. Die Fa- 
brikation bietet jedoch sonst manche Schwierigkeiten, die Suffioni ver- 
ändern oft ihre Ausströmungsöffnungen, und es bilden sich zuweilen 
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unterirdische Lagunen, so dass ein Pferd, ein Arbeiter beim Auftreten 
durchbricht, und in die siedende Lagune fällt. 

Ueber die Entstehung der von dem Wasser aus den Dampfströmen 
aufgenommenen Borsäure wissen wir nichts sicheres; eigenthümlich ist 
es, dass die frei dem Boden entströmenden Dämpfe keine oder nur 
Spuren Borsäure enthalten, dass die Lagunen aber dennoch nach Ein- 
wirkung der Suffioni einen Gehalt an Borsäure zeigen; es scheint, dass 
das zeitweise Eindringen des Wassers in die Spalten und Canäle noth- 
wendig ist, vielleicht um die hier abgelagerte Borsäure mit den Wasser- 
dämpfen zu Tage zu fördern. Dumas hält es nicht für unwahrscheinlich, 
dass in der Tiefe ein Lager von Schwefelbor sei, welcher Körper durch 
eindringendes Meerwasser zersetzt wird in Borsäure und Schwefelwas- 
serstoff. Ein Theil der Borsäure wirkt nun auf kohlensauren Kalk und 
Magnesia zersetzend ein und veranlasst die Bildung von borsauren 
Salzen unter Freiwerden von Kohlensäure, welche mit dem Schwefel- 
wasserstoff gasförmig entweicht, während die freie Borsäure sich in 
grösseren Massen ablagert. Dringt nun Wasser allmählig hier ein durch 
die Canäle und Spalten des Bodens, so bildet sich Wasserdampf, der 
ausströmt und etwas Borsäure, mit der er in Berührung kommt, mit 
sich fortreisst. Durch die mit dem Meerwasser eindringende Luft bil- 
det sich aus dem Schwefelwasserstoff theils Schwefel, der sich ablagert 
und die Wandungen der Canäle und Spalten überzieht, theils Schwefel- 
säure, welche die Bildung von Salzsäure und Kohlensäure veranlasst. 
Ammoniak und organische Körper, welche sich in den Lagunen finden, 
stammen aus den organischen Bestandtheilen des Meerwassers (Payen). 
Nach Bolley kann die Borsäure möglicherweise auch durch Einwir- 
kung von Salmiaklösung auf Borsäure haltende Mineralien bei Sied- 
hitze entstehen, indem hierbei einerseits Ammoniak, andererseits Bor- 
säure frei wird, welche letztere sich dann mit den Wasserdämpfen ver- 
flüchtigen kann. Warington hält es endlich für möglich, dass hier 
Borstickstoff (s. d.) vorhanden ist, der beim Zusammentreffen mit Wasser 
sich zerlegt in Borsäure und Ammoniak. Dadurch wäre allerdings die 
Entstehung dieser beiden Körper erklärt, aber für das Vorhandensein 
eines Lagers von Borstickstoff oder Schwefelbor fehlen noch alle Be- 
weise. 

Es verdient noch bemerkt zu werden, dass der verhältnissmässig 
grosse Gehalt der Atmosphäre der Lagunen an Schwefelwasserstoff, nach 
vieljähriger Beobachtung, ohne allen nachtheiligen Einfluss auf die Ge- 
sundheit der Arbeiter ist. 

Die aus den Lagunen in der angegebenen Weise dargestellte rohe 
Borsäure ist nun durchaus nicht rein; die Menge der Unreinigkeiten ist 
wechselnd, sie sollen früher 8 bis 10 Proc. betragen haben, jetzt zwi- 
schen 16 und 26 Proc. betragen. Die rohe Borsäure enthält in 100 


Theilen: 


nach Wittstein: nach Payen: 
Krystallisirte Borsäure . . . 76,5 74,0 bis 84,0 
Schwefelsaures Eisenoxyd . . 0,4 =. 
Schwefelsaure Thonerde . . 08 — 
Schwefelsauren Kalk . . . . 1,0 mit Sand, Thon etc. 2,4 bis 12 
Schwefelsaure Magnesia . . . 2,6 14,0 bis 8,0 


'Schwefelsaures Ammoniumoxyd 8,5|- 
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nach Wittstein: nach Payen: 
Schwefelsaures Natron . . ..09 Be — 
Schwefelsaures Kali . . ..094 — 
Schwefelsaures Manganoxydul . Spuren 
Chlorammonium . .....2....02 u. organ. Substanz 2,6 bis 1,0 
Kieselsäure' 201035 Zeug msaygnt- 2 — 
Schwefelsäure? zaglas, Sn Beroll aalıB 
Wasser . . au IB. B 6 7,0 Ei 9,8 


Schmidt fand! inidertrohen Borsbure neben 80 Proc. Borsäure 
20 Unreinigkeiten, hauptsächlich Gyps und schwefelsaures Ammoniak 
und schwefelsaures Magnesia-Ammoniak. 

Der Gehalt der rohen Borsäure an hygroskopischem Wasser lässt 
sich leicht durch Trocknen bei 40°C. bestimmen, die reine Borsäure 
aber durch Auskochen mit starkem siedenden Alkohol, der nur die Säure 
löst, die Unreinigkeiten aber fast vollständig zurücklässt. Es wäre ge- 
wiss zweckmässig, die rohe Borsäure an Ort und Stelle durch Umkry- 
stallisiren zu reinigen und durch Austrocknen bei 80° bis 100°C. von 
der Hälfte ihres Krystallwassers zu befreien; 200 Thle. solcher Säure 
wären gleich nahe 300 Thln. roher Säure, und es würde dann also 1/; 
der Verpackungs- und Transportkosten gespart werden. Die rohe 
toscanische Borsäure lässt sich durch Umkrystallisiren aus Wasser oder 
aus Alkohol leicht vollständig reinigen. Clouet schlägt vor, sie mit 
5 Proc. Schwefelsäure zu mischen, stehen zu lassen, und dann zu cal- 
ciniren, um Ammoniaksalze und organische Substanzen zu zerstören. 

Die wasserhaltende Borsäure, 3 HO.BO,, krystallisirt aus Was- 
ser in weissen durchscheinenden, perlmutterglänzenden, sechsseitigen 
Blättchen, die sich etwas fettig anfühlen; sie ist geruchlos und zeigt 
einen schwachen, kaum sauren, mehr bitterlich kühlenden Geschmack; 
ihr specif. Gewicht —= 1,48; sie löst sich bei 18°C. in 25,7 Thln., bei 
25°C. in 14,9 Thln., bei 50°C. in 10,7 Thin., bei 75°C. in 4,7 Thln., 
bei 100°C. in 2,97 Thln. Wasser (Brandes und Firnhaber); ist in 
reichlicher Menge in Weingeist und auch in flüchtigen Oelen löslich. 
Die kalt gesättigte wässerige Lösung färbt die Lackmustinctur weinroth 
wie Kohlensäure, eine heiss gesättigte Lösung färbt sie dagegen hell- 
roth. Wird Curcumapapier mit der alkoholischen Lösung der Borsäure 
befeuchtet, so färbt es sich röthlichbraun, aber erst deutlich nach dem 
Trocknen. Diese Färbung, die durchaus verschieden von der durch Al- 
kalien hervorgebrachten ist, zeigt sich auffallender Weise stärker auf 
Zusatz anderer Säuren, ame bei Gegenwart von Salzsäure, 
Schwefelsäure, selbst von Salpetersäure und auch von Weinsäure; das 
durch Borsäure nach dem Trocknen gebräunte Ourcumapapier wird 
durch Alkalien schwärzlich gefärbt. 

Die alkoholische Lösung der freien Borsäure brennt mit schöner 
grün gefärbter Flamme, eine Färbung, die der Borsäure eigenthümlich 
und für sie charakteristisch ist; diese grüne Färbung zeigt sich nicht 
mehr, wenn reines oder kohlensaures Alkali oder eine andere Base hin- 
zugesetzt wird; ebenso die Reaction verhindernd wirken merkwürdiger 
Weise auch Chlornatrium, Chlorcaleium, selbst geringe Zusätze von 
weinsaurem Kali oder von Seignettesalz, und sogar von freier Wein- 
säure und von Phosphorsäure. Wird die mit den genannten Substan- 
zen vermischte Borsäurelösung mit etwas concentrirter Schwefelsäure 
versetzt, so zeigt sich wieder die grüne Färbung der Flamme; auch 
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Salzsäure bringt sie wieder hervor, muss aber in unverhältnissmässig 
grösserer Menge zugesetzt werden (H. Rose). 

Aber auch manche Chlorverbindungen, mit Schwefelsäure und Alkohol 
übergossen oder mit concentrirter Schwefelsäure in der Löthrohrflamme 
erhitzt, färben die Flamme grünlich; diese Färbung zeigt sich nament- 
lich, wenn man in brennenden Alkohol Salzsäure tröpfelt, oder wenn 
man einen Strom von Chlorgas oder Chlorwasserstoffgas durch eine 
Spiritus- oder Leuchtgasflamme leitet, weshalb man sich hier vor Täu- 
schung hüten muss (Forbes). Auch ein Gemenge von Borsäure mit 
Schwefel soll mit grüner Flamme brennen. 

Die Borsäure löst sich in der Wärme auch in concentrirter Schwe- 
felsäure, Salzsäure und Salpetersäure, sie scheidet sich beim Erkalten 
grösstentheils wieder ab, so wie auf Zusatz von Wasser. Sie löst sich 
in Wasser leichter als für sich auf Zusatz von Weinsäure, weinsaurem 
Kali oder von Seignettesalz, oder beim Versetzen mit Traubensäure oder 
traubensauren Alkalien. 1 

Die krystallisirte Borsäure verliert bei 80% bis 100° C. getrock- 
net 21,8 Procent, d.i. die Hälfte des Wassers und es bleibt 3HO. 
2 BO, zurück (nach Schafgotsch verliert sie beim anhaltenden Er- 
hitzen auf 100°C. nahezu alles Krystallwasser); wird diese Säure an- 
haltend bei 160°C. erhitzt, so bleibt eine glasige Masse HO.2BO,; zu- 
rück; beim stärkeren Erhitzen schäumt die Masse auf, und es bleibt 
wasserfreie Borsäure zurück, die zu einer zähflüssigen Masse schmilzt, 
und beim Erkalten zu einem farblosen spröden Glase von 1,83 spe- 
cifischem Gewicht erstarrt (Borsäureglas, glasige Borsäure), wobei die 
Masse viele Sprünge bekommt, deren Entstehung, nach Dumas, von 
einem schwachen im Dunkeln bemerkbaren Lichtschein begleitet ist. Die 
wasserfreie Borsäure ist sehr feuerbeständig, sie verdampft nur im stärk- 
sten Feuer des Porcellanofens sehr allmälig; merkwürdiger Weise ver- 
dampft dagegen die krystallisirte Säure schon beim Kochen mit Wasser 
in merkbarer Menge, so dass beim Verdampfen seiner wässerigen Lö- 
sung immer Borsäure verloren geht; auf diesem Verhalten beruht ja 
das Vorkommen und die Gewinnung der natürlichen Borsäure, und 
dieses Verhalten ist die Ursache, dass eine wässerige Lösung von Bor- 
säure sich nicht ohne merkbaren Verlust an Säure abdampfen lässt. 
Beim Verdampfen mit wenig Wasser setzt sich die verdampfende Bor- 
säure zum Theil in Krystallen ab, als „sublimirte Borsäure“ früher be- 
zeichnet. Noch viel stärker als in wässeriger Lösung verdampft die 
Säure in weingeistiger Lösung, indem sich hier Borsäureäther (s. 8. 307) 
bildet. Der Sauerstoff der Borsäure ist sehr fest gebunden; die Säure 
wird weder durch den elektrischen Strom zerlegt, noch durch Phosphor 
oder Kohle allein selbst bei Weissglühhitze redueirt; ein Gemenge von 
Borsäure mit Kohle bei Glühhitze mit Chlor oder Brom behandelt, giebt 
Kohlenoxyd und Borchlorid oder Borbromid; ob Jod dieselbe Zersetzung 
bewirkt, ist nicht mit Sicherheit nachgewiesen. Ein Gemenge von 
Borsäure nur mit der zur Zersetzung nöthigen Menge von Kohle giebt 
in einem Strom von Stickstoff erhitzt Borstickstoff; beim Glühen von 
Borsäure mit Salmiak bei Luftabschluss bildet sich derselbe Körper, 
und auch beim Glühen der Säure oder besser ihrer Salze mit Cyan- 
quecksilber, Cyankalium oder Blutlaugensalz (s. Borstickstoff). Mit 


1) Pogg. Annal. Bd, CI. 8. 545. 
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Fluorwasserstoff zersetzt die Borsäure sich in Wasser und Fluorboron; 
mit Flussspath bis zum Weissglühen erhitzt, bildet sich neben Fluor- 
boron borsaurer Kalk. Kalium, Natrium nnd Aluminium entziehen der 
Borsäure beim Erhitzen allen Sauerstoff, ersteres unter starker Licht- 
entwickelung.* 

Die reine Borsäure löst sich vollständig in Messer und in siedendem 
Alkohol, in einem Platintiegel bis zum Schmelzen erhitzt, verflüchtigt 
sie sich nicht merkbar, ihre wässerige Lösung darf Zuft Zusatz von 
Chlorbarium oder salpetersaurem Silberoxyd keine Niederschläge ge- 
ben, die in verdünnter Salpetersäure unlöslich sind. Die Borsäure ver- 
bindet sich mit Basen zu den borsauren Salzen (Ss. d.), sie verbindet sich 
aber auch mit schwachen Säuren und verhält sich diesen gegenüber wie 
eine Base, so verbindet sie sich mit, arseniger Säure (s. unter zwei- 
fachborsaurem Natron) und mit Weinsäure (s. Borsäurewein- 
stein) zu Verbinbungen, in welchen die Borsäure als Basis betrachtet 
wird; solche Verbindungen sind bis jetzt hauptsächlich nur in Dop- 
pelsalzen mit borsaurem Natron bekannt; eigenthümlich ist, dass bei 
Gegenwart von Borsäure die Weinsäure Auf Zusatz von Chlörkälirm 
sich nicht als saures weinsaures Kali abscheidet; dass bei Gegenwart 
von Weinsäure aber auch Borsäure die Alkoholiekume nicht grün färbt. 

Die Borsäure wird kaum noch als Arzneimittel angewendet, sie 
wird hauptsächlich zur Fabrikation von Borax und als Zusatz für 
Schmelzfarben oder für leichtflüssige Glasuren benutzt; der hohe Preis 
der Säure verhindert hier eine häufigere und allgemeinere Anwendung. 
Eine Lösung von Borsäure mit verdünnter Schwefelsäure dient bei den 
Stearinkerzen zum Tränken des Dochtes, damit dieser nach dem Ab- 
schmelzen des Fettes sich umbiegt und damit nach dem Verbrennen 
die Asche leicht verglast. Fe. 


Borsäure. Erkennung und Bestimmung. Die Borsäure 
im freien Zustande wird leicht erkannt durch die charakteristische 
grüne Färbung, die sie den Flammen zu ertheilen vermag, (welche 
sich bei der Alkoholflamme am deutlichsten beim Umrühren zeigt) so 
wie aus der eigenthümlichen Reaction auf Curcumapapier, welche sie 
nach Zusatz besonders von Salz- oder Schwefelsäure bräunt (siehe 
S.294). Ist die Borsäure an eine Base gebunden in einem künstlichen 
Salz oder in einem Mineral, so zeigt sich die Färbung der Flamme so- 
wie die Reaction auf a erst, wenn diese Körper gepulvert, 
mit etwas Schwefelsäure erwärmt und dann mit Alkohol versetzt wer- 
den. Ist das Mineral durch Säure nicht zersetzbar, so muss es zuerst 
durch Schmelzen mit Kali aufgeschlossen, und dann mit Alkohol unter 
Zusatz von Schwefelsäure ausgezogen werden. So wie Basen verhin- 
dern aber auch manche Säuren die grüne Färbung der Alkoholflamme 
durch Borsäure; werden daher Weinsäure, Phosphorsäure oder Trauben- 
säure der Borsäure in grossem Ueberschuss zugemengt, so zeigt sich 
die grün gefärbte Alkoholflamme nicht, erscheint aber auf Zusatz von 
Schwefelsäure. Eine ähnliche grüne Färbung wie Borsäure zeigt aber 
auch Aethylchlorür, wenn daher z. B. in einem Gemenge Chlormetalle 
zugegen sind, so bildet sich durch deren Zersetzung mit Alkohol und 
Schwefelsäure Chloräthyl, eben so wenn Salzsäuregas in den Alkohol- 
dampf geleitet wird (s. 295); beim Anzünden zeigt dann der Al- 
kohol auch "eine grünliche Farbe; die durch Chlorverbindungen be- 
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wirkte Färbung ist aber mehr grünlichblau als die Färbung durch Bor- 
säure. 

Die wässerige Lösung der Borsäure fällt nach dem Zusatz von 
reinem oder kohlensaurem Alkali die Salze der erdigen Alkalien, der 
Erden, und der meisten schweren Metalloxyde, wie bei den Borsäure- 
Salzen näher beschrieben ist. Die Niederschläge sind meistens unge- 
färbt, mit Ausnahme der Niederschläge von Kobalt- und Nickeloxydul- 
salz und Kupferoxydsalz; unter bestimmten Umständen wird jedoch 
auch Quecksilberchlorid braun gefällt, ähnlich in verdünnten Lösun- 
sen das salpetersaure Silberoxyd, während salvetersaures Quecksilber- 
oxydul schwarz gefällt wird. Das Verhalten der Niederschläge von bor- 
saurem Salz gegen Ueberschuss des Salzes, woraus sie durch borsau- 
res Alkali gefällt wurden, und gegen Chlorammonium, worin viele sich 
lösen, ist charakteristisch für die borsauren Salze, so wie der Umstand, 
dass durch borsaure Alkalien in concentrirter Lösung Silbersalz weiss und 
salpetersaures Quecksilberoxydul gelb gefällt wird, während in verdünnten 
Lösungen ersteres einen braunen, letzteres einen schwarzen Niederschlag 
giebt (s. dieses bei Borsaure Salze). Vor dem Löthrohr am Platin- 
draht mit 5 bis 4 Thln; Fluss (aus 1 Thl. gepulvertem Flussspath und 
41/, Thl. zweifach-schwefelsaurem Kali) in der inneren Löthrohrflamme 
erhitzt, zeigt die Borsäureverbindung eine grüne Färbung um die innere 
Flamme herum, welche Färbung aufhört, sowie alles Fluorbor sich 
verflüchtigt hat, daher bei geringen Mengen Borsäure sehr schnell 
wieder verschwindet, und weil alles Bor als Fluorbor sich verflüchtigt 
hat, bei wiederholtem Erhitzen die Färbung natürlich nicht mehr sich 
zeigt. Mit Schwefelsäure befeuchtete phosphorsaure Salze oder Kupfer- 
oxydsalze färben, in der äusseren Flamme erhitzt, dieselbe auch grün. 
3 Während die Borsäure, selbst wenn sie in kleinen Mengen vor- 
handen ist, sicher erkannt werden kann, bietet die quantitative 
Bestimmung derselben manche Schwierigkeiten, weil die freie Säure, 
wenn sie in Lösung vorhanden ist, beim Abdampfen mit den Wasser- 
dämpfen, noch leichter mit Weingeistdämpfen, in bedeutender Menge 
sich verflüchtigt. Auf der anderen Seite ist kein Mittel bekannt, die 
Borsäure in einer vollkommen unlöslichen Verbindung abzuscheiden 
und so ihr Gewicht zu bestimmen. Die Borsäure wird deshalb häufig 
indirect aus dem Verlust bestimmt; bei Analysen einfacherer Verbin- 
dungen der Borsäure werden dadurch wohl brauchbare Resultate er- 
halten; bei der Untersuchung von zusammengesetzten Verbindungen, 
namentlich wenn der Gehalt an Borsäure gering ist, wie bei manchen 
Mineralien, lässt sich der Gehalt nur annähernd bestimmen, jedenfalls 
weniger genau als sonst eine Mineralsäure. 

Beim Bestimmen von freier und reiner Borsäure durch Abdampfen 
mit reinem Bleioxyd mit Barythydrat oder basisch - ‚phosphorsaurem 
Natron werden keine genügenden Resultate erhalten. Um die Bor- 
säure in der Lösung durch Abdampfen bestimmen zu können, muss 
man die Säure mit fixem Alkali übersättigen, da beim ‚Uebersättigen 
mit reinem Ammoniak, nach H. Rose, keine genauen Resultate er- 
halten werden; am zweckmässigsten wird die Säure mit einem Ueber- 
schuss von gewogener Menge wasserfreiem geschmolzenem kohlensau- 
rem Natron versetzt (zweimalso viel kohlensaures Alkali als Säure ver- 
muthet wird), und damit zur Trockne verdampft, worauf der Rückstand 
in einem bedeckten Tiegel zuerst gelinde, später bis zum Glühen erhitzt 
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wird. In dem rückständigen Salzgemenge muss, nachdem es gewogen 
ist, der Gehalt an Kohlensäure (s. den betreffenden Apparat 1ste Aufl. 
Bd. IV, 8.517 und 2te Aufl. Bd. I, S. 139) bestimmt werden; das Ge- 
wicht derselben und das bekannte Gewicht des Natrons in der ange- 
wandten Menge von kohlensaurem Natron giebt nun, von dem Gewicht 
des geglühten Salzgemenges abgezogen, die Quantität der Borsäure, 
deren Menge sich in diesem Fall nicht aus der Quantität der abge- 
schiedenen Kohlensäure berechnen lässt, da die Menge der Kohlensäure, 
welche ausgetrieben wird, nicht allein von der Quantität der Borsäure, 
sondern auch von der Dauer und Stärke des Glühens abhängt. 

Zur Trennung der Borsäure von Basen, bei indireeter Bestim- 
mung, kann man die borsauren Salze fein zerrieben mit etwas concen- 
trirter Schwefelsäure vorsichtig erhitzen, wiederholt mit Alkohol aus- 
kochen, worauf dann die Basen als schwefelsaure Salze zurückbleiben; 
diese Methode ist natürlich nur bei denjenigen Basen genau, deren 
schwefelsaure Salze in Alkohol ganz unlöslich sind. i 

Die Borsäure lässt sich auch als Borsäureäther verflüchtigen; zu 
dem Ende werden die gewogenen borsauren Salze in einer Platin- oder 
Porcellanschale mit concentrirter Schwefelsäure erwärmt, worauf man 
starken Alkohol (das 40- bis 50fache vom Gewicht der Borsäureverbin- 
dung) zusetzt, und unter Umrühren vorsichtig zum Sieden erhitzt und ein- 
dampft; man mengt den syrupartigen Rückstand mit einer neuen Por- 
tion Alkohol und dampft wieder wie früher ein. Nachdem der Rück- 
stand noch einige Male in gleicher Weise mit Alkohol behandelt ist, 
wird er zuletzt zur Trockne verdampft und im Platintiegel geglüht, 
wo reines schwefelsaures Salz, frei von Borsäure, zurückbleibt. 

Eine dritte indirecte Bestimmungsmethode, welche jedoch wesent- 
liche Vorzüge vor den anderen beiden hat und ungleich genauere Re- 
sultate liefert, beruht darauf, dass Bor ähnlich wie Silicium als Fluor- 
bor verflüchtigt werden kann. Man übergiesst die feingepulverte Ver- 
bindung in einem geräumigen Platintiegel mit Fluorwasserstoffsäure, 
digerirt einige Zeit damit, und setzt dann nach und nach concentrirte 
Schwefelsäure hinzu, worauf ganz allmälig, zuletzt zum Glühen erhitzt 
wird, bis alle überschüssige Schwefelsäure verdampft ist. Die Borsäure 
ist dann als Fluorbor verflüchtigt, die Basen bleiben als schwefelsaure 
Salze zurück, und nach quantitativer Bestimmung derselben ergiebt sich 
die Borsäure wieder aus dem Verlust. Statt Fluorwasserstoffsäure 
nimmt Arfvedson ein Gemenge von Flussspath und Schwefelsäure; 
der Flussspath muss hierbei begreiflich ganz rein sein, die Abscheidung 
des schwefelsauren Kalks bietet aber oft Schwierigkeiten, so dass es 
wohl zweckmässiger ist, reine Flusssäure anzuwenden. | 

Das Kalium-Borfluorid (KF-+-BF;3) ist die schwerlöslichste aus 
Borsäure zu erhaltende Borverbindung, und Berzelius !) hat des- 
halb seine Anwendung zur direeten Bestimmung der Borsäure vorge- 
schlagen; nach H. Rose ?) ist aber eine genaue quantitative Bestim- 
mung nach dieser Methode nicht möglich, oder höchstens passend 
wenn die Borsäure frei ist. Nach Stromeyer?°) giebt diese Methode 


Y%) Lehrbuch, 3. Aufl. Bd. X, 8. 84. — °%) Pogg. Annal. Bd. LXXX, S. 262; 
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genaue Resultate, wenn die Borsäure an Kali gebunden ist; hat man 
Verbindungen der Säure mit erdigen Alkalien, Erden- oder Metalloxy- 
den, so schmilzt man. diese daher zuerst mit kohlensaurem Kali, und 
löst die Menge in Wasser, wobei sich neben dem Kaliborat nur etwa 
Spuren von Magnesia lösen; ist die Borsäure als Natronsalz vorhan- 
den, so zieht man dieses mit Alkohol und Schwefelsäure aus und ver- 
dampft den Alkohol nach Zusatz von überschüssigem reinem kiesel- 
säurefreiem kaustischem oder kohlensaurem Kali, sättigt dann mit freier 
Flusssäure, und dampft die Flüssigkeit in einer Platin- oder Silber- 
schale zur Trockne. Die trockene Salzmasse wird mit einer Lösung 
von essigsaurem Kali (1 Thl. in 4 Thln. Wasser) übergossen, die Lö- 
sung auf ein gewogenes Filter (auf einen Trichter von Kautschuk 
oder Gutta-Percha, da Fluorkalium das Glas angreift), gebracht, zuerst 
mit der Lösung von essigsaurem Kali ausgewaschen, wodurch Chlor- 
kalium, phosphorsaures, schwieriger schwefelsaures Kali, auch Natron- 
salze und Fluornatrium aber langsam, entfernt werden; zuletzt wird 
mit Alkohol von 84 Proc. Tralles ausgewaschen und dann bei 100°C. 
getrocknet und gewogen ; 100 Thle. Kaliumborfluorid entsprechen 27,777 
Thin. wasserfreier Borsäure.. Um sich zu überzeugen, dass der Nieder- 
schlag rein war, löst man ihn in siedendem Wasser, wobei Spuren Mag- 
nesia zurückbleiben; auf Zusatz von Ammoniak zur wässerigen Lösung 
scheidet sich Kieselerde ab, die beim Abdampfen und Auswaschen zu- 
erst mit essigsaurem Kalı, dann mit Alkohol rein zurückbleibt und ge- 
wogen werden kann. 

Ist die Borsäure nur mit Kali oder Natron verbunden, so lässt 
sich die Menge desselben indirecet bestimmen, indem man die Quantität 
des Kalis oder Natrons durch Titriren mit Schwefelsäure ermittelt, da 
die hellrothe Färbung der Lackmustinctur hier eintritt, sobald auf 1 Aegq. 
Alkali 1 Aeq. Schwefelsäure verbraucht ist, so dass die Gegenwart an 
Borsäure hier gar nicht in Betracht kommt. Dem Gewicht nach kann 
man das Alkali in der Weise bestimmen, dass man eine gewogene 
Menge des Salzes mit überschüssiger Salzsäure im Wasserbade ver- 
dampft, den Rückstand zur vollständigen Entfernung von freier Salz- 
säure noch einige Mal mit Wasser übergiesst, und wieder im Wasser- 
bad eintrocknet. Der Rückstand, ein Gemenge des Chloralkalimetalls 
mit freier Borsäure, wird nun in Wasser gelöst, mit Salpetersäure an- 
gesäuert, durch salpetersaures Silberoxyd Chlorsilber niedergeschlagen, 
und aus dessen Gewicht die Menge des Alkalis berechnet. Bei beiden 
Bestimmungsmethoden muss man wasserfreies Salz anwenden, oder ein 
solches, dessen Wassergehalt bestimmt ward. Danach ergiebt sich dann 
wieder aus der Differenz die Borsäure. 
© Ist die Borsäure gleichzeitig mit Kali und Natron verbunden, 
so wird sie in der oben angegebenen Weise durch Behandeln mit Fluor- 
wasserstoffsäure und Schwefelsäure als Fluorbor verflüchtigt, und so 
durch den Verlust bestimmt, während im Rückstand Kali und Natron 
mit Schwefelsäure verbunden bleiben. 

Von den erdigen Alkalien und vom Bleioxyd lässt sich die 
Borsäure trennen durch Zusatz von Schwefelsäure, bei Baryt in wäs- 
seriger Lösung, bei Strontian, Kalk und Bleioxyd unter Zusatz von Al- 
kohol; das Gewicht der schwefelsauren Salze giebt durch Rechnung 
die Möhge der Base; die Quantität der Borsäure berechnet sich aus 
dem Verlust. 
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Kalk kann auch durch Oxalsäure gefällt werden; man löst das 
borsaure Salz in verdünnter Salzsäure, und übersättigt mit Ammoniak; 
entstände hierbei eine Trübung von borsaurem Kalk, so wäre Salmiak 
zuzusetzen, und die klare Flüssigkeit dann mit Oxalsäure zu fällen. 

Magnesia lässt sich von der Borsäure aus den sauren mit Am- 
moniak übersättigten Lösungen durch phosphorsaures Natron abscheiden, 
der Niederschlag enthält aber immer eine geringe Menge Borsäure. 
Man erhält ein genaueres Resultat, wenn die fein gepulverte Verbin- 
dung nach der oben angegebenen Weise mit Flusssäure und Schwefel- 
säure behandelt, und nach Verflüchtigung von Fluorbor aus dem Rück- 
stande die Base als RERAPMOTBARTRE Magnesia - Ammoniak abgeschie- 
den wird. 

Die borsauren HSndee der erdigen Alkalien der Erden und 
der schweren Metalloxyde lassen sich durch Glühen mit kohlen- 
saurem Alkali vollsändig zerlegen, so dass beim Behandeln mit Wasser 
alle Borsäure in Lösung geht, während die Basen im Rückstande blei- 
ben und wie gewöhnlich bestimmt werden. Zur Zersetzung von bor- 
saurer Magnesia muss kohlensaures Kali genommen werden, weil Na- 
tron mit Magnesia eine unlösliche Verbindung bilden würde; es schei- 
det sich reine Magnesia ab, die nicht ganz unlöslich ist, daher ein klei- 
ner Theil aus der Lösung nach dem Uebersättigen mit Salzsäure wie 
gewöhnlich als phosphorsaures Magnesia-Ammoniak abgeschieden wer- 
den muss. 

Von den eigentlichen Erden kann die Borsäure zweckmässig 
durch Behandlung mit Flusssäure und Schwefelsäure getrennt werden. 
Die Oxyde der schweren Metalle, wie Kupfer und ähnliche, lassen 
sich von Borsäure aus sauren Lösungen durch Schwefelwasserstoff, an- 
dere, wie Eisen u. s. w., nach Zusatz von Ammoniak mittelst Schwefel- 
ammonium abscheiden, worauf diese als Schwefelmetalle gewogen, oder 
zuerst in andere für die Wägung besser geeignete Verbindung überge- 
führt werden. Es ist erwähnt, dass Bleioxyd auch aus der Verbindung 
mit Alkohol und Schwefelsäure abgeschieden werden kann; ähnlich kann 
im borsauren Silberoxyd das Metalloxyd aus der Lösung des Salzes 
in Salpetersärue durch Salzsäure gefällt werden. 

In den organischen Verbindungen Borsäure zu bestimmen, hat 
man bis jetzt keine andere Methode, als dieselben in einem geräumi- 
gen Platintiegel mit Ammoniak zu übergiessen, die Flüssigkeit abzu- 
dampfen und den Rückstand zu glühen, wo reine Borsäure zurückbleibt. 
Nach Versuchen von Ebelmen beträgt der hierbei stattfindende Ver- 
lust nie weniger als 2 Procent, er kann aber selbst bei vorsichtigem 
Abdampfen leicht auf 4 Procent steigen. 

Die Bestimmung von Borsäure neben anderen Säuren erfolgt 
auch am besten auf indireectem Wege; lassen sich daher die anderen 
Säuren scharf bestimmen, und ist nur eine oder sind wenige Basen 
vorhanden, so wird auch die Bestimmung der Borsäure, sobald ihre 
Menge nicht zu gering ist, hinreichend genau sein; sind aber mehrere 
Basen und Säuren, und ist nur wenig Borsäure vorhanden, so muss 
die Bestimmung der letzteren nothwendig ungenau oder wenigstens un- 
sicher sein, weil alle Fehler bei Bestimmung der anderen Substanzen 
sich bei der Borsäure summiren. 

Schwefelsäure lässt sich aus der mit Salzsäure angesäuerten 
Lösung mit Chlorbarium fällen; Chlorwasserstoff, Brom- und 
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Jodwasserstoff werden aus der, verdünnten, mit Salpetersäure ange- 
säuerten Lösung durch nes Silberoxyd vollständig nieder- 
geschlagen. 

Phosphorsäure kann von Borsäure getrennt werden, indem die 
Lösung, mit Salzsäure sauer gemacht, in der Kälte mit überschüssigem 
kohlensauren Baryt behandelt wird; die Borsäure bleibt vollständig in 
Lösung und es bildet sich unlöslicher .phosphorsaurer Baryt, aber ein 
kleiner Theil desselben löst sich in dem borsauren Salz auf. Zweck- 
mässiger ist es, die saure Lösung der Salze mit Ammoniak zu über- 
sättigen, Salmiak zuzusetzen, und dann mit Chlorbarium zu fällen; der 
Niederschlag von reinem phosphorsauren Baryt wird mit Schwefelsäure 
zersetzt, und aus dem mit Ammoniak übersättigten Filtrat die Phos- 
phorsäure als Magnesia-Ammoniaksalz gefällt. Man kann auch gleich 
das Gemenge von phosphorsaurem und borsaurem Salze ansäuern, mit 
Ammoniak und Salmiak versetzt durch schwefelsaure Magnesia fällen; 
der Niederschlag enthält höchst geringe Mengen Borsäure. 

Die Bestimmung von Fluorwasserstoff und anderen Fluori- 
den neben Borverbindungen bietet die meiste Schwierigkeit: Die mei- 
sten Metall-Borfluoride lassen sich weder durch Erhitzen mit reinen 
noch mit kohlensauren Alkalien vollständig zersetzen; um sie zu zerle- 
gen, werden sie längere Zeit mit Schwefelsäure erhitzt, wobei Fluor- 
bor und Fluorwasserstoff entweichen und schwefelsaures Metalloxyd 
zurückbleibt, aus dessen Menge dann die Menge des Borfluoridmetalls 
berechnet werden kann; enthielten die Verbindungen Krystallwasser, 
so muss dieses so bestimmt werden, dass man sie feinzerrieben mit 
dem sechsfächen Gewicht geglühten Bleioxyds mengt, dies Gemenge in 
eine kleine Retorte bringt, mit einer Schicht Bleioxyd bedeckt und 
dann bis nicht ganz zum Glühen erhitzt, der Gewichtsverlust giebt 
den Wassergehalt. 

Aus einem Gemenge von Borsäure oder einem is ee Salz mit 
Fluormetall lässt sich weder die Borsäure noch das Fluor vollständig 
abscheiden; wird die Lösung des Gemenges in überschüssiger Salpeter- 
säure mit überschüssigem kohlensauren Kalk versetzt, so wird das Fluor 
nicht vollständig gefällt, wohl weilsich ein Borfluorid gebildet hat. Eine 
quantitative Bestimmung selbst des Fluors ist in diesem Fall nicht 
möglich. 

Die Bestimmung der Borsäure neben Kieselsäure bietet oft be- 
sondere Schwierigkeiten, namentlich bei solchen Silicaten, die mehrere 
Basen und sehr wenig Borsäure enthalten, und durch Chlorwasserstoff- 
säure nicht zersetzt werden, wie es z. B. beim Axinit und Turmalin 
der Fall ist. 

Silicate, welche durch Säuren zerlegt Freche wie Datolith und 
Botryolith, werden sehr fein gepulvert, mit Salzsäure übergossen und in 
einem verkorkten Kolben erwärmt, und das Ganze zuletzt beinahe bis 
zum Kochen erhitzt, darauf wird die dicke Gallerte mit Wasser ver- 
dünnt abfiltrirt, das Filtrat zuerst mit Ammoniak übersättigt, wobei sich 
- Thonerde abscheidet, mit Oxalsäure der Kalk gefällt, und das Filtrat, 
welches von den Bestandtheilen des Minerals nur noch Borsäure ent- 
hält, im Wasserbade in einer Platinschale unter wiederholtem Zusatz 
von Ammoniak abgedampft. Der gut ausgetrocknete Rückstand wird 
endlich in einem bedeckten Platintiegel zuletzt bis zum Glühen erhitzt, 
wo Borsäure mit einer geringen Menge Kieselsäure zurüekbleibt. Nach 
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dem Wägen in Wasser gelöst bleibt dann die Kieselerde zurück, deren 
(zewicht noch bestimmt werden kann. Die Bestimmung der Borsäure 
kann nicht absolut genau sein, da sie sich ja auch beim Verdampfen 
einer ammoniakalischen Lösung verflüchtigt, nach Versuchen ist der 
Verlust aber nicht bedeutend. 

Bei nicht durch Säuren zerlegbaren Silicaten wird die Borsäure 
aus dem Verlust bestimmt. Das feingepulverte Mineral wird zu dem 
Ende, wie oben beschrieben, mit Flusssäure und Schwefelsäure behandelt, 
wodurch alle Borsäure und alle Kieselerde als Fluoride verflüchtigt 
werden, der Rückstand enthält die Basen als schwefelsaure Salze, und 
wird zur quantitativen Bestimmung benutzt, die jetzt genauer ausfällt 
als bei Gegenwart von Borsäure, weil etwas dieser Säure sonst leicht mit 
denBasen abgeschieden wird, oder eine kleine Menge der abgeschiede- 
nen Verbindungen sich in borsäurehaltenden Flüssigkeiten lösen kann. 
Nachdem so in der einen Portion des Minerals die Basen bestimmt 
sind, wird eine zweite Portion desselben zur Bestimmung der Kiesel- 
säure mit einem Gemisch von 2 Thln. trockenem kohlensaurenKalı und 
11/, Thl. trockenem kohlensauren Natron gemengt, aufgeschlossen, und 
‚ nachher mit Chlorwasserstoffsäure übergossen, bei einer 100°%C. nicht über- 
steigenden Temperatur abgedampft, und die Kieselsäure wie gewöhn- 
lich bestimmt. Nachdem so die Basen und die Kieselsäure wie das 
etwa vorhandene Krystallwasser bestimmt sind, giebt die Differenz die 
Menge der Borsäure. Diese Methode ist natürlich ungenau, da alle 
Fehler in den Bestimmungen der Basen und der Kieselsäure auf die 
Borsäure gerechnet werden; sind nun in einem Mineral, wie das oft der 
Fall ist, höchstens einige Procent Borsäure, ist dagegen neben den ge- 
wöhnlichen häufiger vorkommenden Basen oft sogar noch Lithion vorhan- 
den, so ist die Summe der Analysenfehler sehr bedeutend und die Bestim- 
mung der Borsäure auch nicht annähernd richtig, und verdient daher we- 
nig Vertrauen. Um hier die Borsäurebestimmung weniger abhängig von 
den Fehlern in der Bestimmung der einzelnen Basen zu machen, dürfte 
es am zweckmässigsten sein, den Rückstand zu wägen, welcher nach 
Behandlung des Minerals mit Flusssäure und Schwefelsäure erhalten 
wird, und darin nach dem Fällen in Salzsäure und Fällen mit Chlor- 
barium die Schwefelsäure zu bestimmen. Nach Abzug der Schwefel- 
säure erhält man, vorausgesetzt, dass das Mineral vollständig zerlegt 
war, das Gesammtgewicht der Basen mit grosser Genauigkeit; 
dieses, zusammen mit dem Gewicht der Kieselsäure und des Wassers, 
welche sich auch genau bestimmen lassen, geben dann als Differenz 
vom ursprünglichen Gewicht des Minerals die Menge der Borsäure 
viel genauer, als wenn die einzelnen Basen erst. getrennt und jede für 
sich bestimmt wurde; bei der geringen Menge der Borsäure bleibt 
jedoch immer eine Unsicherheit. 

Nach Chr. Gmelin!) ist das borsäurehaltende Mineralpulver durch 
Schmelzen mit trockenem kohlensauren Natron aufzuschliessen, die ge- 
glühte Masse mit Wasser auszulaugen und durch Zusatz von gelöstem 
kohlensauren Ammoniak die aufgelöste Thonerde und Kieselerde zu fällen, 
und aus dem durch Abdampfen erhaltenen trockenen Rückstande durch Di- 
gestion mit Alkohol und Schwefelsäure die Borsäure auszuziehen, um sie 
durch Abdampfen direct zu bestimmen. Da das Resultat sehr ungenau 
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ist, so bestimmt Rose in dem trockenen Rückstande, der aber dann nur 
Kohlensäure, Borsäure neben Natron enthalten darf, zuerst die Kohlen- 
säure durch Uebergiessen mit Schwefelsäure in einem Will-Frese- 
nius’schen Apparat (s. oben), dampft die Flüssigkeit ein und er- 
hitzt zum Verjagen der freien Schwefelsäure, behandelt mit Flusssäure 
und wieder mit Schwefelsäure, um alle Borsäure als Fluorbor abzu- 
scheiden, und bestimmt dann durch Glühen die Menge des schwefelsau- 
ren Natrons.. Nach Bestimmung von Kohlensäure und Natron ergiebt 
sich als Differenz gegen die Gesammtmenge das Gewicht der Borsäure. 
Einfacher ist es wohl, bei der Bestimmung der Kohlensäure eine be- 
stimmte Quantität Schwefelsäure und Salzsäure anzuwenden, und durch 
Rückwärtstitriren (s. Bd. I, S. 454) die Quantität der Säure, welche 
zum Sättigen des Natrons erforderlich war, und also die Menge des 
Natrons zu finden. Enthält die aufgeschlossene Masse noch geringe 
Mengen von Schwefelsäure, Phosphorsäure, Fluor u. s. w., wie das oft 
der Fall ist, so ist diese Methode zu complicirt und nicht mehr wohl 
anwendbar. \% 

Nach allem Gesagten ist die qualitative Erkennung selbst ge- 
ringer Mengen Borsäure leicht, ihre quantitative Bestimmung aber 
nie so einfach und scharf, wie die Bestimmung anderer Säuren; unter 
manchen Umständen ist die quantitative Analyse hier sogar ungleich 
weniger genau, als die einer anderen Mineralsubstanz. Fe. 


Borsäureweinstein s. Boraxweinstein. 


Borsaure Salze, boraxsaure Salze, Borates. Die Bor- 
säure verbindet sich mit Basen in mannigfachen Verhältnissen; sie bilden 
zum Theil basische, hauptsächlich neutrale Salze RO.BO;, häufig auch 
saure Salze: zweifach-saure Salze; im wasserfreienZustande=RO.2BO;, 
zuweilen auch dreifach-, vierfach-, fünfach- und sechsfach-saure Salze; 
wasserfrei = RO.3BO;; RO.4BO,;RO.5BO;,;RO.6BO,. Im 
krystallisirten Zustande enthalten die borsauren Salze meistens Krystall- 
wasser, die sauren Salze aber ausserdem auch basisches Wasser; beim 
Glühen verlieren die Salze alles Wasser, und es bleibt, wenn die Basen 
feuerbeständig sind, wasserfreies Salz zurück; bei den sauren Salzen 
verflüchtigt sich mit dem Wasser auch etwas Borsäure. 

Die borsauren Salze sind vielfach untersucht, besonders von Ber- 
zeliusD), Arfvedson?), L. Gmelin®), Tünnermannt), H. Rose), 
Wöhler®), Rammelsberg?), Ebelmen®), Bouquet?), Bolley!P), 
Herapath!), Laurent!2), Tissier 13) u. A.; trotzdem ist bei manchen 
Salzen die Zusammensetzung nicht mit Sicherheit bekannt, theils weil 
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Bd. XXVIL, S.525.— 7) Ebend, Bd. XLIX, S. 445. — ®) Annal. de chim. et de phys. 
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die Salze, namentlich die schwerlöslichen, leicht zersetzt, daher häufig 
von veränderlicher Zusammensetzung erhalten werden, theils weil die 
früheren Bestimmungen der Borsäure sehr wenig genau sind. 

Früher war man zweifelhaft über das Atomgewicht des Bors und 
der Borsäure; je nachdem man das bekannteste borsaure Salz, den Bo- 
rax (borsaures Natron) als neutrales oder als saures Salz betrachtete, 
wurde die Borsäure als B,O, oder als BO, bezeichnet; seitdem man 
nun in neuerer Zeit Salze dargestellt hat, welche auf 1 Aeq. Base RO 
3 oder 5 Aeg. Säure BO, enthalten, ist die Annahme der Forınel 
Bz Og nicht wohl zulässig, wir bezeichnen daher jetzt allgemein die 
Salze RO.BO; als neutrale. In der Regel sind die Verbindungen der 
Säuren mit dem Aethyloxyd und seinen Homologen, die sogenannten 
zusammengesetzten Aetherarten, besonders geeignet, das Aequivalent 
einer Säure zu bestimmen; von der Borsäure hat man nun zwei Rei- 
hen solcher Verbindungen bis jetzt dargestellt, RO.2BO; und 3RO.BO;; 
beide Reihen Verbindungen enthalten kein Wasser. Laurent nahm 
an, dass zwei isomere Borsäure-Modificationen, zwei verschiedene Hy- 
drate (wie bei den Phosphorsäuren) existiren; die gewöhnliche Bor- 
säure, deren Hydrat —= 2HO.B;, O,, sei in den gewöhnlichen borsau- 
ren Salzen und auch in den doppelt-borsauren Aethern RO.2BO; ent- 
halten; und eine Paraborsäure, 3HO.BO,, von der bis jetzt nur 
Aetherarten dargestellt sind. Laurent gründet seine Ansicht, auch 
wesentlich mit auf den Umstand, dass die neutralen Aetherarten Ae0.BO; 
noch nicht mit Sicherheit bekannt sind, es ist aber höchst wahrschein- 
lich, dass solche Verbindungen existiren (s. borsaures Aethyloxyd, 
S.307). Da nun sonst durchaus kein Grund vorliegt, zwei verschieden- 
artige Modificationen von Borsäure anzunehmen, und da auch bei Um- 
rechnung mancher Analysen, von Laurent selbst angestellt, sich un- 
zweifelhaft ergeben hat, dass borsaure Salze mit 3 oder 5 Aeg. BO; 
existiren, so erscheint die Annahme, das Atomgewicht der Borsäure 
— B,0O, zu setzen, als unstatthaft, und die Salze RO.BO, werden 
daher jetzt allgemein als neutrale Salze bezeichnet. 

Die Borsäure verbindet sich mit den Basen auf trockenem wie auf 
nassem Wege. Auf trockenem Wege zeigt sich die Borsäure wegen 
ihrer geringen Flüchtigkeit den weniger feuerbeständigen Säuren ge- 
genüber als eine starke Säure, sie verbindet sich beim Schmelzen nicht 
nur mit den freien Basen und zersetzt nicht allein die kohlensauren 
Salze, sondern selbst die schwefelsauren und phosphorsauren Salze. 
Die sauren borsauren Salze nehmen beim Glühen noch Basen auf und 
zersetzen auch Salze, sobald die Säuren derselben flüchtig sind, wobei 
sich dann borsaure Doppelsalze bilden. Auf nassem Wege ist dagegen 
die Borsäure eine schwache Säure; sie verbindet sich mit den freien 
Basen und zersetzt in concentrirter Lösung (nicht in verdünnter Lösung 
s. unten) auch die kohlensauren Salze besonders beim Kochen unter 
Entwickelung von Kohlensäure; sie zersetzt auch die löslichen Metall- 
sulfurete, von den unlöslichen nur das auf nassem Wege dargestellte 
Schwefelmangan. Die Borsäure hebt aber die Reaction der stärkeren 
Basen so unvollständig auf, dass selbst die mehrfach-sauren Salze der 
Alkalien noch stark alkalisch reagiren, was ein weiterer Grund war, 
früher den Borax, das zweifach-borsaure Natron, nicht als saures son- 
dern als neutrales Salz zu betrachten, und daher die Borsäure — B,O, 
zu bezeichnen. Nur bei grossem Ueberschuss von Borsäure (5 bis 6 Aeg. 
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auf 1 Aegq. Base) verschwindet die basische Reaction der Alkalien, ohne 
dass die Salze dann aber sauer reagiren. 

Die borsauren Alkalien, die neutralen wie die sauren Salze, sind 
ziemlich leicht in Wasser löslich, werden aus diesen Lösungen aber 
durch Weingeist gefällt. Die borsauren Salze der Erdalkalien, der 
Erden und der schweren Metalloxyde sind kaum in Wasser löslich, 
aber kein borsaures Salz ist ganz unlöslich darin; die in Wasser 
schwerlöslichen Salze: entstehen beim Fällen von löslichen Salzen der 
betreffenden Basen zum Theil durch freie Borsäure, besser durch neu- 
trale oder saure borsaure Alkalien; diese Niederschläge sind in Wasser 
wenig löslich, lösen sich aber oft in einem Ueberschuss der ange- 
wandten Salze der Erdalkalien oder Metalloxyde, aber nicht der bor- 
sauren Salze; viele sind auch in Chlorammonium löslich, oder in einem 
grossen Ueberschuss von freier Borsäure. Die schwerlöslichen borsau- 
ren Salze werden leicht durch Wasser zersetzt, schon beim Auswa- 
schen mit kaltem Wasser, schneller bei Anwendung von heissem Was- 
ser, besonders beim Auskochen damit, indem ihnen hauptsächlich Bor- 
säure entzogen wird, während die sich bildenden basischeren Verbin- 
dungen dann leicht Kohlensäure aus der Luft anziehen; beim Fällen 
aus kochenden, besonders verdünnten Flüssigkeiten bleibt nach länge- 
rem Auswaschen der Niederschläge oft fast reines Oxyd zurück, frei 
oder nahezu frei von Säure. Wegen dieser leichten Zersetzbarkeit der 
schwerlöslichen borsauren Salze ist es schwierig, sie in reinem Zu- 
stande und von bestimmter Zusammensetzung darzustellen; sie lassen 
sich ohne Zersetzung durch Auswaschen mit Wasser nicht reinigen, 
und zeigen nach dem Auswaschen eine wechselnde Zusammensetzung, 
es sind dann meistens Gemenge verschiedener borsaurer Salze, zum 
Theil auch gemengt mit Oxydhydrat der betreffenden Basen. H. Rose 
hat daher die Niederschläge untersucht, wie sie erhalten wurden, in- 
dem er sie nach dem Abfiltriren, ohne sie abzuwaschen, nur wieder- 
holt zwischen Papier auspresste; die Quantität der fremden Salze wurde 
bestimmt und dann in Abrechnung gebracht. Auch die löslichen 
borsauren Alkalien erleiden, wie ihr Verhalten gegen Lackmus zeigt, 
schon durch Wasser eine Zersetzung; mengt man z.B. eine concentrirte 
Lösung selbst von saurem borsaurem Natron mit etwas schwach ge- 
rötheter Lackmuslösung, so ist die Flüssigkeit schwach roth, auf Zusatz 
von viel Wasser wird sie deutlich blau, und die Flüssigkeit verhält sich 
dann wie eine verdünnte Lösung. von freiem Alkali gemengt mit 
Borsäure; die neutralen borsauren Alkalien zeigen das gleiche Ver- 
halten. 

Die borsauren Alkalien, in wässeriger Lösung mit Lackmuslösung 
gefärbt, färben sich auf Zusatz von Schwefelsäure so lange nur wein- 
roth, bis alles Alkali mit Schwefelsäure gesättigt ist, dann erst tritt die 
hellrothe Färbung ein. 

Die verdünnten Lösungen der borsauren Alkalien ziehen an der 
Luft schon Kohlensäure an; beim Sättigen mit Kohlensäuregas nimmt 
1 Aeg. doppelt-borsaures Alkali in verdünnter Lösung 1 Aegq. Kohlen- 
säure auf, und es scheint sich einfach-kohlensaures Alkali neben freier 
Borsäure zu bilden, beim Kochen entweicht die Kohlensäure wieder 
vollständig. Schwefelwasserstoff verhält sich hier ähnlich (s. Zweifach 
borsaures Natron). Die gelösten neutralen, wie die sauren borsau- 
ren Alkalien zersetzen beim Kochen auch die Ammoniaksalze unter 
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Entwickelung von Ammoniak, ähnlich den verdünnten Alkalien; ihre 
verdünnten Lösungen verhalten sich auch gegen Quecksilberchlorid, 
salpetersaures Quecksilberoxydul oder Silberoxyd ähnlich wie diese; 
ihre wässerigen Lösungen lösen Fettsäuren, wie Stearinsäure u. 8. w., 
Harze, wie Colophon, Schellack u. a.; gegen Schwefelarsen und Schwe- 
felantimon verhalten sich beim Kochen in wässeriger Lösung die 
borsauren Alkalien wie die kohlensauren Alkalien. Sie setzen sich in 
verdünnter Lösung mit saurem chromsauren Kali um in neutrales 
chromsaures Alkali und freie Borsäure. Beim Schmelzen von borsau- 
ren Alkalien, sauren oder neutralen, mit Schwefel bildet sich eine 
Schwefelleber, deren wässerige Lösung beim Kochen noch Schwefel 
auflöst und auf Zusatz von Säuren dann Schwefelmilch abscheidet. 

Da unter Umständen schon Kohlensäure und Wasser die borsauren 
Salze zersetzen,so bewirken alle stärkeren Säuren dies natürlich noch leich- 
ter; aus heissen concentrirten Lösungen scheidet sich dabei die Borsäure 
nach dem Erkalten in Krystallen ab; Kieselsäure, auch frisch gefällte 
Kieselgallerte zersetzt die Salze nicht. Die neutralen und die sau- 
ren borsauren Alkalien geben mit den Lösungen von Chlorbarium, 
Chlorcaleium, Alaun, schwefelsaurem Zinkoxyd und salpetersaurem Blei- 
oxyd weisse Niederschläge; schwefelsaures Kobaltoxydul fällen sie 
röthlich, und schwefelsaures Nikeloxydul grünlich, schwefelsaures Eisen- 
oxyd in der Kälte gelblich, beim Kochen wird der Niederschlag braun; 
diese Niederschläge lösen sich leicht in Salmiaklösung, und wenn sie 
mittelst sauren borsauren Alkalis gefällt wurden, ziemlich leicht in 
einem Ueberschuss des Salzes, aus dem sie gefällt wurden, wie Chlor- 
barium u. 8. w.; sie lösen sich dagegen nicht in überschüssigem bor- 
sauren Alkali. Im Ganzen verhaltensich nun die mittelst sauren borsau- 
ren Alkalis erhaltenen Niederschläge wie die mit neutralem Salze er- 
haltenen Fällungen, nur sind letztere viel weniger in einem Ueber- 
schuss des Salzes, wie Chlorbarium, löslich. 

Boraxlösung fällt schwefelsaure Magnesia in der Kälte nicht, beim 
Erhitzen bildet sich ein Niederschlag, der beim Erkalten wieder ver- 
schwindet. Neutrales borsaures Natron mischt sich aber ohne Bildung 
eines Niederschlages mit überschüssiger schwefelsaurer Magnesia, wel- 
che Auflösung dann beim Erhitzen auch einen in der Kälte wieder fast 
ganz verschwindenden Niederschlag hervorbringt. 

Neutrale wie saure borsaure Alkalien fällen die Manganoxydul- 
salze weiss, der Niederschlag löst sich kaum in einem Ueberschuss der 
letzteren Salze, aber leicht in Chlorammonium. 

In verdünnten Lösungen fällen die neutralen borsauren Al- 
kalien das salpetersaure Silberoxyd braun; der Niederschlag ist reines 
Silberoxyd, es bleibt lange im Wasser suspendirt, löst sich nicht in 
einem Ueberschuss von Wasser, leicht in Ammoniak oder Salpeter- 
säure; eine concentrirte Lösung von neutralem borsauren Alkali fällt 
das Silbersalz braun, der Niederschlag ist in vielem Wasser bis auf 
einen kleinen Rückstand von Silberoxyd löslich. Saures borsaures Al- 
kali in concentrirter Lösung fällt die Silbersalze weiss, der Nieder- 
schlag, borsaures Silberoxyd, löst sich in einer grossen Menge Wasser 
vollständig. Borsaures Ammoniak fällt Silberoxydsalz in concentrirter 
Lösung weiss; in verdünnter Lösung bringt es gar keinen Niederschlag 
hervor. 

Die neutralen wie die sauren borsauren Alkalien fällen aus Queck- 
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silberchlorid braunes Oxychlorid, das durch einen Ueberschuss von 
Metallsalz nicht gelöst oder verändert wird; bei Gegenwart von. Sal- 
miak ist der Niederschlag weiss (weisser Präcipitat). Concentrirte 
Lösungen von borsauren Alkalien fällen das neutrale salpetersaure 
Quecksilberoxydul gelbbraun; der Niederschlag, borsaures Quecksilber- 
oxydul, ist in vielem Wasser auflöslich. Bei Anwendung verdünnter 
Lösungen ist der Niederschlag schwarzgraues Quecksilberoxydul, das 
lange im Wasser suspendirt bleibt. 

Basisch-salpetersaures Quecksilberoxydul giebt in concentrirten Bo- 
raxlösungen einen schmutzig, gelbbraunen Niederschlag, der sich in 
vielem Wasser mit Zurücklassung von etwas schwarzem Oxydul löst. 

Wird die Lösung eines Kalk- oder Magnesiasalzes mit überschüssi- 
ger Borsäure versetzt, und der siedenden Flüssigkeit so viel Borax- 
lösung zugefügt, dass die Säure des angewendeten Salzes genau neu- 
tralisirt wird, so entsteht kein Niederschlag; ebenso verhalten sich die 
Salze von Mangan-, Eisen-, Kobalt- und Nickeloxydul, von Kadmium- 
und Zinkoxyd. In d&n Lösungen der Thonerde-, Chromoxyd-, Eisen- 
oxyd-, Zinn-, blei- und Kupferoxydsalze entsteht hierbei ein Nieder- 
schlag asster! 

Viele borsauren Salze enthalten Kuyatallwandbr, dieses entgeicht 
beim Erhitzen unter Aufblähen der geschmolzenen Masse. Für sich färben 
die borsauren Salze die Alkoholflamme nicht, sondern erst nach Zusatz 
von concentrirter Schwefelsäure. Vor dem Löthrohr mit 3 bis 4 Thln. 
eines Gemenges von 2 Thln. Flussspath und 9 Thin. doppelt-schwefel- 
saurem Kali auf dem Platindraht in der Spitze der inneren Flamme er- 
hitzt, bewirken die borsauren Salze eine grüne Färbung des inneren 
Saumes der äusseren Flamme; da diese Färbung von dem sich ver- 
flüchtigenden Fluorbor herrührt, so verschwindet sie, sobald dieses ver- 
flüchtigt ist, und kommt bei wiederholtem Erhitzen nicht mehr zum Vor- 
schein; bei Gegenwart geringer Mengen Borsäure ist die Färbung da- 
her nur einen Augenblick wahrnehmbar. 

Borsaures Aethyloxyd. Die Borsäure verbindet sich in meh- 


reren Verhältnissen mit Aethyloxyd; zwei dieser Verbindungen, ein 


saurer und ein basischer Aether sind von Ebelmen und Bouquet 
untersucht worden. Nach Versuchen von Städeler entsteht beim 
Vermischen des sauren Aethers mit wasserfreiem Weingeist eine dritte 
Verbindung, die’zwar noch einer näheren Untersuchung bedarf, die 
aber nichts anderes zu sein scheint, als der neutrale Aether der Bor- 
säure: C,H, 0 .BO;. Ara 

Zweifach-borsaures Aethyloxyd, wasserfrei, 0,H;0.2BO;, 
wird, nach Ebelmen!), erhalten, wenn man geschmolzene, fein gepul- 
verte Borsäure mit einem gleichen Gewicht absoluten Alkohols übergiesst 
und das Gemisch in einer Retorte erhitzt, bis der Siedepunkt auf 110°C. 
gestiegen ist. Man giesst darauf den übergegangenen Alkohol zurück, 
erhitzt von Neuem auf 110° C., lässt erkalten und zieht den stark auf- 
gequollenen Rückstand mit wasserfreiem Aether aus. Der Aether 
nimmt borsaures Aethyloxyd auf und lässt wasserhaltige Borsäure zu- 
rück. Die geklärte ätherische Lösung wird abgegossen und in einem 
 Oelbade der Destillation unterworfen, worauf man den rückständigen 
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Borsäureäther auf 200° C., erhitzt, um die letzten Spuren von Alkohol 
und Aether auszutreiben. Er bildet dann bei gewöhnlicher Temperatur 
eine durchsichtige, etwas weiche, glasartige Masse von schwachem 
ätherartigen Geruch und brennendem Geschmack. Zwischen 40° und 
50° C, wird er klebend, entwickelt bei 200° C. in feuchter Luft weisse 
Nebel und wird bei einer Temperatur von etwa 300° ©. unter Auf- 
blähen und Bildung von Alkohol und ölbildendem Gas zersetzt. Er 
brennt mit schön grüner, rauchender Flamme und hinterlässt einen 
Rückstand von geschmolzener Borsäure. In Alkohol und Aether löst 
er sich, nach Ebelmen; i in jedem Verhältniss. Mit Wasser ‚geschüttelt, 
zersetzt er sich unter beträchtlicher Wärmeentwickelung in Borsäure 
und Alkohol; dieselbe Zersetzung erleidet er langsam an feuchter Luft, 
wobei er sich mit einer weissen Schicht von Borsäurehydrat bekleidet. 
Die Zusammensetzung des zweifach-borsauren Aethyloxyds gehört 
nicht zu den gewöhnlichen; grosse Wahrscheinlichkeit musste es haben, 
dass noch 1 Aegq. basisches Wässer darin vorhanden sei, und Laurent 
glaubte deshalb auch ohne weitere Versuche die Formel 0,H,;0.BO;. 
HO.BO; für die Verbindung annehmen zu dürfen. Diesesbasische Wasser- 
äquivalent ist aber in der That nicht vorhanden, und es wird aus fol- 
genden Gründen sehr wahrscheinlich, dass Ebelmen’s Aether nichts 
anderes ist, als eine eigenthümliche Verbindung von wasserfreier Bor- 
säure mit neutralem borsauren Aethyloxyd. Wird nämlich die oben 
erwähnte ätherische Lösung des Borsäureäthers so lange auf 1000 C. 
erhitzt, bis nur noch in grösseren Zwischenräumen Tropfen in die Vor- 
lage überfliessen, so stellt der Rückstand ein klares, farbloses, syrup- 
artiges Liquidum dar, welches einer Bestimmung des. Kohlenstoffs 
und Wasserstofis, zufolge ziemlich nahe aus 3 Aeg. wasserfreier Bor- 
säure und 2 Aeg. Aethyloxyd, oder aus 2 Aeg. neutralem borsauren 
Aethyloxyd.und 1 Aegq. wasserfreier Borsäure besteht 20,H,0.3BO; 
oder 2(C,H,;0.BO;) + BO,. Erhitzt man diese syrupartige Flüs- 
sigkeit in einem trockenen Luftstrom auf 100° C., so findet anfangs 
eine sehr rasche Gewichtsabnahme statt, bis der Verlust einem Aequi- 
valent neutralem borsauren Aethyloxyd gleichkommt; später wird das 
Gewicht zwar nicht constant, aber die Abnahme ist auch bei stun- 
denlangem Erhitzen verhältnissmässig unbedeutend. Die Analyse er- 
gab, dass der Rückstand nicht mehr, Wasserstoff enthielt, als sich mit 
dem gefundenen Kohlenstoff zu Aetkfyloxyd vereinigen konnte; und da 
auch Ebelmen’s Analysen von dem auf 200° C. erhitzten Aether kei- 
nen erheblichen Ueberschuss von Wasserstoff zeigen, so istes klar, dass 
Laurent’s Formel nicht der richtige Ausdruck für die Zusammen- 
setzung von Ebelmen’s Aether sein kann. — Die syrupartige Verbin- 
dung besteht aus 1 Aeq. Borsäure und 2 Aeg. borsaurem Aethyloxyd, 
BO; + 2(C,H,0.BO,), die im Luftstrom kürzere Zeit auf 10000, er- 
hitzte aus gleichen Aequivalenten Säure und Aether (BO; —+-C,H,0.BO;), 
und sowohl beim längeren Verweilen im heissen Luftstrom wie beim 
Erhitzen auf 200° C. verliert die letztere Verbindung allmälig noch 
einen Theil des Borsäureäthers, so dass endlich ein Gemenge zurück- 
bleibt, in welchem Borsäure und borsaures Aethyloxyd in keinem ein- 
fachen Verhältniss mehr stehen. Ebelmen’s zahlreiche Analysen las- 
sen hierüber keinen Zweifel. — Am besten möchten diese Verbindun- 
gen wohl mit den Hydraten der Borsäure zu vergleichen sein. 
Neutrales borsaures Aethyloxyd: 0,H;0.BO,. Wird der 
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syrupartige Aether mit absolutem Alkohol vermischt, so scheidet sich 
unter beträchtlicher Wärmeentwiekelung Borsäurehydrat ab, das sich 
nach kurzem Erwärmen zu einer compacten Masse vereinigt, von 
der die Flüssigkeit durch Abgiessen getrennt werden kann. Frhitzt 
man dieselbe einige Zeit auf 100% C., um einen Ueberschuss von 
Alkohol auszutreiben, so scheidet sich noch etwas Borsäurehydrat ab, 
und man erhält ein leicht bewegliches, farbloses Liquidum, welches 
in seinen Eigenschaften dem basischen Aether nahe steht und dem 
Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalte zufolge als neutrales borsaures 
Aethyloxyd, C©,H,0.BO,; zu betrachten ist. Gefunden wurden 32,93 
Proc. Kohlenstoff und 6,97 Proc. Wasserstoff; die Formel verlangt 33,38 
Proc. Kohlenstoff und 6,96 Proc. Wasserstoff. Der Borsäuregehalt 
wurde dagegen etwas zu gering gefunden, was übrigens in den mangel- 
haften Methoden der Borsäure-Bestimmungen seinen Grund haben kann. 
Die Bildung des neutralen borsauren Aethyloxyds aus der syrupartigen 
Verbindung lässt sich einfach erklären durch die Gleichung: 
2[BO; + 2(C,H,0.BO;)] + HO.C,H,O — 5(C,H,0.BO;) 
—- HO.BO;, Ä 

und die dabei stattfindende Ausscheidung von Borsäurehydrat liefert 
einen ferneren Beweis, dass Ebelmen’s saurer Aether nicht als wasser- 
haltige Verbindung zu betrachten ist. 

Drittel-borsaures Aethyloxyd, 3C,H,0.BO;, erhält man, 
nach Ebelmen und Bouquet 2), durch Sättigen von absolutem Alko- 
hol mit Borchloridgas. Die Einwirkung erfolgt unter Erhitzung, und es 
bilden sich zwei Schichten, von denen die untere eine gesättigte Lö- 
sung von Salzsäure in Alkohol ist, während die obere vorwiegend aus 
dem basischen Aether besteht. Sie wird abgehoben und nach Zusatz 
von etwas Alkohol der Destillation unterworfen, wobei nur der zwi- 
schen 1150 — 1250C. übergehende Theil, der übrigens die Hauptmenge 
des Destillats ausmacht, aufgefangen wird. Bei nochmaliger Destilla- 
tion geht der Aether fast vollständig bei 1190 C. über. Seine Bildung 
erklärt sich aus der Formel: ' 

3(H0.0C,H, 0) + BEJ,; = 3H&1 + 8 C,H, 0.B0;). 

Nach H. Rose) erhält man dieselbe Verbindung durch Destillation 
eines Gemenges von trockenem ätherschwefelsauren Kali und wasser- 
freiem Borax bei einer Temperatur von 110° bis 120°C.; enthält die 
Mischung Wasser, so scheidet sich nach einiger Zeit wasserhaltende 
Borsäure ab. 

Der basische Borsäureäther ist eine farblose, leicht bewegliche. 
Flüssigkeit, von eigenthümlichem angenehmen Geruch und brennendem 
bittern Geschmack ; sein specif. Gewicht beträgt 0,885. Er löstsich in 
allen Verhältnissen in Alkohol und Aether, mischt sich mit Wasser, 
und zersetzt sich in dieser Lösung nach wenigen Augenblicken unter 
Abscheidung von Borsäure. Er siedet bei 119° C., und destillirt bei 
dieser Temperatur vollständig über; das specif. Gewicht des Dampfes ist 
gefunden —= 5,14 (berechnet 5,07). Er verbrennt, ohne einen Rück- 
stand zu hinterlassen, mit grüner Flamme und unter Bildung weisser 
Borsäuredämpfe. 

Borsaures Ammoniumoxyd. Es ist noch nicht geglückt, 

!) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XVII, p.54; Annal. d. Chem. u. Pharm. 


Ba.’ LX. 8.251. — ®) Pogg. Annal. Bd. XCVII, 8. 245; Chem, Centralbl. 1856, 
8. 383. 
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eine neutrale oder basische Verbindung der Borsäure mit Ammonium- 
oxyd hervorzubringen, dagegen verbinden sich beide in mehrfachen Ver- 
hältnissen zu sauren Salzen. 

1) Vierdrittel-borsaures Ammoniumoxyd, 3(NH,O. BO,) 

HO.BO,, erhält man, nach Arfvedson, durch Sättigen von kry- 
stallisirter Borsäure mit trockenem Ammoniakgas oder durch Auflösen 
eines der folgenden Salze in erwärmter concentrirter Ammoniakflüssig- 
keit. Das auf die erstere Weise entstehende Salz enthält 8 Aequiva- 
lente, das aus der erkaltenden Lösung anschiessende 2 Aeq. Krystall- 
wasser. 

2) Zweifach-saures Salz, NH,O.BO; + Ho. BO, + 3. aq., 
schiesst aus einer Auflösung von Bor säure in überschüssigem Ammoniak 
in leicht verwitternden quadratischen Krystallen an, die sich in 12 Thin. 
Wasser auflösen. Beim Verwittern verliert das Salz, ebenso wie das 
vorhergehende, einen Theil seines Ammoniaks. 

3) Vierfach-saures Salz, NH,O.BO, + 3(H0.BO,) + 4ag. 
(Schabus)—+ 3 ag. (Gmelin’s Handb. Ste Aufl. I, S. 859b), wird nach 
Arfvedson erhalten, indem man in erwärmtem kaustischem Ammoniak 
so viel Borsäure löst, bis die alkalische Reaction fast verschwunden ist. 
Beim langsamen Erkalten bilden sich rhombische Krystalle; nach Scha- 
bus mit den Flächen oP.P.oP »P »; durch Vorherrschen von oP 
und 4 in Einer Zone liegenden Flächen von P bildet es oft säulenför- 
mige Krystalle; zuweilen kommen Zwillingsbildungen vor. Es ist luft- 
beständig, löst sich in 8 Thin. kaltem Wasser, beim Kochen der Lö- 
sung verliert es Ammoniak; beim Glühen bleibt wasserfreie Borsäure 
zurück. 

Ein wasserärmeres Salz, NH,O.BO,—+3(H0.BO,)-tHagq., fand 
Bechi in farblosen oder gelblichweissen, durchsichtigen, geschmacklosen 
Krystallen, unter dem Mikroskope schiefe rectanguläre Tafeln zeigend; 
die Krystalle zeigen im polarisirten Lichte die optischen Erscheinungen 
wie Gyps. Bechi bezeichnet diese Verbindung als Larderellit. Sie 
löst sich in Wasser, beim Abdampfen krystallisirt aber sechsfach-saures 
Ammoniumoxyd, NH,O.BO, + 5(HO.BO;) + 4 ag. 

Durch Lösen von Borsäure in wässerigem Ammoniak erhielt Arf- 
vedson noch ein Ammoniaksalz, welches zwischen den Verbindungen 
1 und 2 zu liegen scheint. Aus seinen Baer berechnet sich die 
Formel: 2(NH,0.BO;) + 3(H0.BO;) + 2 ag. 

4) Fünffach-saures Salz: NH,O.BO,-+-4(H0.BO,)—+ Bag. 
(Laurent; oder—+4aq. Rammelsberg). Das Salz ist zuerst von Gme- 
lin dargestellt, aber als vierfach-saures Salz beschrieben; nach Ram- 
melsberg ist das von Schabus als vierfach-saures Salz beschriebene 
fünffach-saures, und die Krystallbeschreibung gehörte daher zu diesem 
Salze; nach ihm ist das Salz isomorph mit dem gleich zusammengesetz- 
ten Kalisalze Nach Laurent wird das Salz erhalten beim Auflösen 
von überschüssiger Borsäure in wässerigem Ammoniak und Umkrystalli- 
ren des anschiessenden Salzes. Es bildet kleine, glänzende, gewöhn- 
lich kreuzförmig gruppirte Prismen, die dem klinorhombischen System 
angehören. Es ist luftbeständig, löst sich in ungefähr 8 Thln. kaltem 
Wasser, und reagirt ebenso wie die vorhergehenden Salze alkalisch. 
Beim Kochen der Lösung entweicht Ammoniak, und der Rückstand er- 
starrt zu einer körnig krystallinischen Masse, die sich an der Luft nicht 
verändert und sechsfach-saures Salz zu sein scheint. 
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Borsaures Amyloxyd. Ebelmen und Bouquet haben zwei 
den Aethylverbindungen entsprechende Aether des Amyloxyds unter- 
sucht; ein neutraler Borsäure-Amyläther ist noch nicht dargestellt wor- 
den. Es unterliegt aber keinem Zweifel, dass in Betreff der Zusammen- 
setzung des zweifach-borsauren Amyloxyds dasselbe gilt, was oben beim 
zweifach-borsauren Aethyloxyd angeführt wurde. 

Zweifach-borsaures Amyloxyd, wasserfreies, Cu,H,.0: 
2BO;, erhält man durch Uebergiessen von 1 Thl. feingepulverter wasser- 
freier Borsäure mit 2 Thin. Amylalkohol und Ausziehen des auf etwa 
180°C. erhitzten Gemisches mit wasserfreiem Aether. Die abgegossene 
ätherische Lösung wird der Destillation unterworfen und das rückstän- 
dige zweifach-borsaure Amyloxyd auf 250° bis 270° C. erhitzt, um bei- 
gemengtes Fuselöl vollständig auszutreiben. 

Das Product ist zweifach-borsaures Amyloxyd, es zeigt dieselben 
Eigenschaften wie die entsprechende Aethylverbindung; es ist eine klare, 
etwas gelbliche Masse, sein Geruch an den des Fuselöls erinnernd; es 
lässt sich auf 300° C. erhitzen, ohne zersetzt zu werden, dabei bilden 
sich dieke, weisse Dämpfe; bei stärkerer Hitze wird es zersetzt; es 
brennt mit grüner Flamme. 

Wird Fuselöl mit überschüssiger wasserfreier Borsäure auf 300°C. 
. erhitzt, so geht eine farblose Flüssigkeit über, die im Geruch Aehn- 
lichkeit mit dem Amyloxydhydrat hat. Schon unter 100° C. fängt sie 
an zu sieden, der Kochpunkt steigt aber rasch, und als Rückstand bleibt 
eine glasige Masse, die dem sauren Aether ähnlich ist. Da bei der 
trockenen Destillation des zweifach-borsauren Methyloxyds reines Me- 
thyloxyd übergeht, so ist es nicht unwahrscheinlich, dass unter den 
leicht flüchtigen Producten auch der von Balard entdeckte Amyläther, 
das reine Amyloxyd enthalten ist. 

Drittel-borsaures Amyloxyd, wasserfreies, 3C,Hı0. 
BO;, wird wie das drittel-borsaure Aethyloxyd durch Einwirkung von 
Borchlorid auf Amylalkohol erhalten; es zeigen sich dieselben Er- 
scheinungen wie bei Anwendung von Alkohol. Die obere Schicht wird 
abgegossen und destillirt, und das zwischen 260° und 280° C. Ueber- 
gehende für sich rectificirt. Es ist ein farbloses, ölartiges Liquidum 
von 0,87 specif. Gewicht und schwachem, dem Amyloxydhydrat ähnli- 
chen Geruch. Es brennt mit grüngesäumter Flamme, siedet zwischen 
270° bis 2750C., das specif. Gewicht seines Gases beträgt nach Versu- 
chen 10,55. In Berührung mit Wasser zersetzt es sich, ebenso wie 
der saure Aether, in Borsäure und Amylalkohol. 


Borsaurer Baryt. Durch doppelte Zersetzung von Barytsalzen 
mit borsauren Alkalien werden Verbindungen erhalten, die in ihrer Zu- 
sammensetzung von einander abweichen je nach der Natur und dem 
Verhältniss der angewandten Salze und der Temperatur der zu fällen- 
den Flüssigkeiten und der Dauer des Auswaschens. 

1) Neutrales borsaures Salz, BBO.BO;—+-10agq., wurde von 
'Berzelius durch Fällen von Chlorbarium mit neutralem borsauren Kali 
dargestellt. Nach Laurent entsteht dieselbe Verbindung beim Vermi- 
“schen einer warmen Lösung von salpetersaurem Baryt auch mit fünffach- 
borsaurem Natron in weissen Flocken. Nach H. Rose ist das neutrale 
Salz, durch Fällen aus kalten Lösungen dargestellt und ohne es auszu- 
waschen zwischen Papier abgepresst und bei 100% C. getrocknet, — 
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Ba0.BO,--aqg.; aus sehr heissen Auflösungen gefällt enthält es etwas 
mehr als 1, aber weniger als 2 Aeg. Wasser. 

Das Salz lässt sich nicht vollständig auswaschen, da es schon in 
kaltem, leichter in heissem Wasser löslich ist, besonders bei Gegenwart 
von Ammoniaksalzen. Das bei 100% C. getrocknete Salz wird erst 
beim starken Erhitzen wasserfrei. 

2) Anderthalb-sauresSalz,2(BaO.BO;) +HO.BO;—-14ag., 
bildet sich beim Vermischen von Chlorbariumlösung mit fünffach-borsau- 
rem Natron unter nicht näher angegebenen Umständen (Laurent). 

Aehnliche Verbindungen erhielt Rose beim Vermischen kalter 
oder heisser Lösungen von saurem borsauren Alkali und Chlorbarium ; 
nach ihm hat der Niederschlag, bei 100° C. getrocknet, die Zusammen- 
setzung — 6 (Ba0O.BO,) + 4(HO.BO,)—-14aq,, vielleicht ein Ge- 
menge von anderthalb- und zweifach-saurem Salze, nach Rose ein 
Gemenge von letzterem mit Barythydrat. Das Salz wird beim Aus- 
waschen durch kaltes Wasser nicht wesentlich zersetzt; es verliert bei 
200° ©. nur 5 Aeq. Wasser.» 

3) Zweifach-saures Salz, BBO.BO,--HO.BO, + 4aq., fällt 
in weissen Flocken nieder, wenn eine Lösung von salpetersaurem Baryt 
tropfenweise zu einer überschüssigen Lösung von Borax mit Ammo- 
niak gesetzt wird; nach dem Trocknen bildet es ein zartes Pulver; es 
löst sich in 100 Thln. Wasser, leichter in Ammoniaksalzen und in 
Chlorbarium. Nach Tünnermann enthält die Verbindung 1 Aeg., 
nach Laurent, welcher zur Darstellung eine ammoniakalische Borax- 
lösung verwandte, 4 Aeg. Wasser. 

4) Dreifach-saures Salz, BBO.BO,;, + 2(HO.BO,)—- 12 aq., 
fällt nach Laurent, als weisses, krystallinisches Pulver nieder, wenn 
eine warme Lösung von salpetersaurem Baryt unter fortwährendem Um- 
rühren in eine Lösung von überschüssigem fünffach-borsauren Natron 
getropft wird. 

Borsaures Bleioxyd. Beim Fällen von gelöstem Bleisalz mit 
neutralem oder saurem borsauren Alkali schlägt sich. ein borsaures 
Bleisalz nieder, aber je nach der Art der Salze, nach der Temperatur 
und Menge der Flüssigkeit von ausserordentlich wechselnder Zusam- 
mensetzung. 

1) Neutrales Salz, PbO.BO, + agq., wird, nach Herapath, 
durch mehrstündige Digestion des aus Boraxlösung durch ein neutrales 
Bleisalz gefällten Niederschlags mit starkem Ammoniak erhalten. 


Es soll auch beim unvollständigen Fällen von basisch-essigsaurem 
Blei mit Borax erhalten werden, und nach Rose auch beim Fällen con- 
centrirter Lösungen von salpetersaurem Blei und Borax in der Kälte 
und Auswaschen des Niederschlags. Es ist ein weisses, amorphes, 
schweres Pulver, unlöslich in Wasser wie in Weingeist; es löst sich 
leicht in verdünnter Salpetersäure und in der Wärme auch in Essig- 
säure; aus diesen Lösungen wird es durch Ammoniak wieder gefällt. 
Bei 12090, verliertes Wasser, bis 160° C, erhitzt wird es wasserfrei, 
bei Rothglühhitze schmilzt es zu einem farblosen Glase von 5,598 
specif. Gewicht. | 

2) Anderthalb-saures Salz, 2(PbO.BO,)+HO0.BO, —+3 aq., 
bildet sich beim Fällen eines Bleisalzes aus kochender Lösung bei 
einem grossen Ueberschuss von Borax. Es ist dem neutralen Salz ähn- 
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lich und verliert zwischen 1700 und 200°C. 2 Aeq. Wasser, nach dem 
Schmelzen ist es ein farbloses Glas von 5,235 specif. Gewicht (Herapath). 

8) Zweifach -saures Salz, PbO.BO; + HO.BO, +3 agq., 
erhält man durch Kochen des anderthalb-borsauren Bleioxyds mit einer 
concentrirten Boraxlösung. Es bildet ein leichtes amorphes Pulver, 
verliert zwischen 200° und 230° ©. 3 Aeq. Wasser und schmilzt bei 
Rothglühhitze schwierig zu einer glasigen Masse (Herapath). — Wer- 
den 100 Thle. Bleioxyd mit 64 Thln. Borsäure (1:2 Aeg.) zusammen- 
geschmolzen, so erhält man, nach Faraday, ein fast farbloses Glas, 
das so hart ist wie Flintglas und sich durch ein viel grösseres Re- 
fraetionsvermögen vor diesem auszeichnet. 

4) Basische Salze. Rose hat gefunden, dass die Niederschläge, 
welche aus salpetersaurem Bleioxyd und neutralem oder saurem bor- 
sauren Natron erhalten werden, häufig basisch sind, vielleicht Gemenge 
von neutralem Salz mit Bleioxydhydrat; ihre Zusammensetzung wech- 
selt auch wesentlich nach dem Grade der Verdünnung und nach dem 
kürzern oder längern Auswaschen. Beim Fällen eines Bleisalzes mit 
neutralem borsauren Natron in kalten Lösungen ist der Niederschlag 
nach dem Abfiltriren sogleich zwischen Papier abgepresst und bei 100 °C. 
getrocknet —= 3(PbO.BO,) + PbO.HO—-4aq., durch Auswaschen 
wird es unter Verlust von Borsäure zu halbsaurem Salze: PbO.BO,; 
+ PbO.HO — aa. 

Werden die Lösungen heiss gemischt, so ist der Niederschlag das 
halbsaure Salz, wäscht man es dann noch mit heissem Wasser aus, so 
verliert es noch Borsäure und wird zu 3(PbO.BO,) + 5PbO.HO 

3 aq. { 
ör Wird salpetersaures Blei mit Borax in sehr verdünnten Lösungen 
kalt gefällt, so ist die empirische Zusammensetzung des Niederschlags; 
9PbO.5BO,;,—-9HO; heisse verdünnte Lösungen geben dagegen halb- 
saures Salz PbO.BO;+ PbO.HO —+ aq. Das aus heissen concen- 
trirten Lösungen erhaltene Salz ist nach dem Auswaschen mit heissem 
Wasser 8(PbO.BO,) — PbO.HO — 3aa. 

Da die Niederschläge durch Wasser zersetzt werden, so darf man 
sie, wie auch ihre wenig einfachen V erbindungsverhältnisse zeigen, nicht 
für einfache Verbindungen ansehen; weil Wasser, namentlich warmes, 
ihnen Borsäure entzieht, so kann man sie als Gemenge von neutralen 
oder basischen Salzen, vielleicht mit Bleioxydhydrat ansehen. 

Borsaures Bleioxyd bildet mit salpetersaurem Bleioxyd 
wie mit Chlorblei leicht Doppelsalze. 

Wird zweifach-borsaures Bleioxyd in verdünnter Salpetersäure 
aufgelöst, und die Lösung bis zum Entstehen eines Salzhäutchens ein- 
gedampft, so schiesst beim Erkalten ein Doppelsalz von borsaurem 
und salpetersaurem Bleioxyd in unregelmässigen glänzenden Kry- 
stallen an, dessen Zusammensetzung, nach Herapath, durch die For- 
mel PbO.BO; -+ PbO.NO, —- aq. ausgedrückt wird. Die Krystalle 
verlieren bei 1200°C,. Wasser und etwas Salpetersäure und werden 
dann undurchsichtig ; bei höherer Temperatur schmelzen sie unter Ent- 
wickelung salpetriger Säure zu einem farblosen Glase. — 

Eine Verbindung von Chlorblei mit borsaurem Bleioxyd, 
Pb&l--PbO.BO,--agq., erhält man durch Vermischen heisser Lösun- 
gen von Chlorblei und Borax. Das Salz krystallisirt in sehr kleinen 
unregelmässigen, perlmutterglänzenden Nadeln, die nicht von kaltem, 
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aber allmälig von siedendem Wasser zersetzt werden. Bei 120° bis 
150° C. wird es wasserfrei. Ä 

Borsaures Eisenoxyd. Beim Fällen von Eisenoxydsalzen mit 
borsauren Alkalien bilden sich nur basische Salze. Das neutrale bor- 
saure Eisenoxyd, F&0,.3BO; —- 3 agq., ist bis jetzt nicht künstlich 
dargestellt, aber von Bechi in einem alten Lagunenkrater gefunden 
und als Lagunit schon früher beschrieben. 

Drittel-borsaures Eisenoxyd mit borsaurem Natron, 
4(F&0;,.BO;3) + Na0.BO, — 6 aq.,, wird als voluminöser Nieder- 
schlag erhalten beim Fällen von gelöstem Eisenoxyd-Ammoniakalaun 
mit neutralem  borsauren Natron; der unausgewaschene Niederschlag, 
zwischen Papier ausgepresst, hat die angegebene Zusammensetzung ; 
kaltes Wasser entzieht ihm Borsäure und borsaures Natron und hinter- 
lässt ein basisches Salz, 6F&0;.BOz;3 + 6 ag. (bei 100% C. ge- 
trocknet). 

Drittel-borsaures Eisenoxyd mit zweifach-borsaurem 
Natron, 4(F&0;.BO;) + Na0.BO,.H0.BO, 4 8 aq., durch 
Fällen von schwefelsaurem Eisenoxyd-Ammoniak mit Boraxlösung er- 
halten, ist ein hellbrauner voluminöser Niederschlag, der nach dem 
Auswaschen mit kaltem Wasser (bei 100° ©. getrocknet) I9F,O; + 
BO; 4 9HO enthält. 

Borsaures Kadmiumoxyd. Der durch Fällen von schwefel- 
saurem Kadmiumoxyd mit Boraxlösung in der Kälte erhaltene Nieder- 
schlag enthält nur abgepresst hauptsächlich neutrales Salz mit etwas 
saurem Salz gemengt. Werden die Salzlösungen kochend mit einan- 
der gemischt, so ist der Niederschlag hauptsächlich zweidrittel- 
saures Salz 2(Cd0.BO;) + Cd0.HO + 2ag. 

Borsaures Kali. Die Borsäure verbindet sich mit Kalı in 
mehrfachen Verhältnissen auf trockenem wie auf nassem Wege. 

1) Neutrales Salz, KO.BO;, bildet sich beim Zusammenschmelzen 
von 1 Aegq. (35 Thln.) wasserfreier Borsäure mit 1 Aeq. (69 Thln.) reinem 
kohlensaurem Kali. Das Salz schmilzt erst nahe der Weissglühhitze, es 
schmeckt ätzend alkalisch, löst sich in Wasser und scheidet sich aus 
der syrupdicken Lösung schwierig in undeutlichen, nach Schabus mo- 
noklinometrischen Krystallen ab; die Lösung muss bei Abschluss der 
Luft verdampft werden, an der Luft zieht sie schnell Kohlensäure an 
(in concentrirter Lösung?), einfach-kohlensaures und doppelt-borsaures 
Kali bildend; in verdünnter Lösung nimmt sie wahrscheinlich doppelt 
so viel Kohlensäure auf (s. bei saurem borsauren Natron, $. 325). 

2) Zweifach-saures Salz: KO.BO;, — HO.BO, Das saure 
borsaure Kali wird dargestellt, indem man eine Lösung von kohlensaurem 
Kali bei Siedhitze mit Borsäure übersättigt, und dann reines Kali bis 
zur stark alkalischen Reaction hinzusetzt; enthielt die Flüssigkeit zu 
wenig Alkali, so krystallisirt zuerst dreifach- oder fünffach-saures, und 
danach das doppelt-saure Salz. Das Salz krystallisirt zuweilen mit 4, 
zuweilen mit 5 Aeq. Krystallwasser; das erstere, KO.BO,+-HO.BO; 
—- 4 aq., bildet regelmässige, sechsseitige Prismen, löst sich leicht in 
Wasser, seine Lösung reagirt stark alkalisch; beim Schmelzen des Sal- 
zes bläht es sich stark auf. 

Das wasserreichere Salz KO.BO; + HO.BO, —+ 5aq. bildet 
gerade rhombische Säulen mit Winkeln von 98° 35° mit basischer, bra- 
chydiagonaler Endfläche. Es verhält sich im Ganzen wie das vorige 
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Salz; werden die Krystalle in einem verschlossenen Gefässe aufbewahrt, 
so zerfällt es aber in eine Flüssigkeit und ein festes Salz, welches letz- 
tere das vorige Salz mit 4 ag. zu sein scheint. 

3) Dreifach-saures Salz, KO.BO,; -+ 2CHO.BO,) + 6ag., 
wird, wie die vorhergehende Merlindung erhalten, wenn der Lösung 
eine geringere Menge kaustischen Kalis zugesetzt wird. Es schiesst 
in rechtwinkeligen Prismen mit vierfach zugespitzten Endflächen an, 
verändert sich nicht an der Luft, und schmilzt beim Erhitzen ohne sich 
bedeutend aufzublähen. 

4) Fünffach-saures Salz, KO.BO,;, + 4(HO.BO,) + 5.aq., 
bildet sich, wenn eine siedende REN von kohlensaurem Kalı mit so 
viel Korea versetzt wird, dass die Flüssigkeit auf Lackmus schwach 
sauer reagirt; es krystallisirt beim Erkalten und wird durch Umkrystalli- 
siren gereinigt. Die Krystalle sind kleine, glänzende Prismen, ähnlich 
dem analogen Ammoniaksalze, nach Rammelsberg isomorph mit dem- 
selben, und seine Zusammensetzung daher: KO.BO;—+4(HO.BO,) 
—-4ag. Das Salz ist luftbeständig, es löst sich wenig in kaltem, leicht 
in kochendem Wasser und reagirt neutral. Es schmilzt unter starkem 
Aufbrausen. Laurent hatte dieses Salz früher als sechsfach-borsau- 
res Kali beschrieben; bei späteren Analysen fand er, dass es beim 
Glühen hartnäckig einen Theil seines Wassers zurückhält, wodurch die 
früheren Borsäurebestimmungen zu hoch ausfielen; er setzt dann seine 
Zusammensetzung aus theoretischen Ansichten zu 5KO -—+ 24BO, + 
45HO, eine Formel‘ die wohl einem Gemenge angehört. 

Borsaurer Kalk. 1) Neutrales Salz, CaO.BO,; — 2agq. (bei 
10090. getrocknet). Dieses Salz wird erhalten durch Fällen von Chlor- 
calcium mit neutralem borsauren Natron, Abpressen des Niederschlags 
und Trocknen bei 1000 C. Das Salz ist etwas löslich in Wasser, lässt 
sich daher nicht vollständig auswaschen ; es verliert bei 200°C. 1 Aeg. 
Wasser, selbst bei 300°C. getrocknet, ist es nicht wasserfrei. Im feuch- 
ten Zustande zieht es an der Luft bei gewöhnlicher Temperatur wie bei 
100°C. etwas Kohlensäure an. Heisses Wasser entzieht dem Salz Bor- 
säure. 

Das neutrale Salz entsteht wahrscheinlich auch beim Fällen von 
Boraxlösung mit Kalkwasser. 

2) Anderthalb-saures Salz. Beim Fällen von Kalksalzen mit 
gelöstem Borax entstehen Niederschläge, welche namentlich nach dem 
Auswaschen der Hauptmasse nach wahrscheinlich aus anderthalb-bor- 
saurem Kalk bestehen, gemengt meistens mit wechselnden Mengen von 
zweifach-saurem Salz, oder zuweilen von neutralem Salz. Rein scheint 
das anderthalb-saure Salz noch nicht erhalten zu sein, die von Rose 
aus einem neutralem Kalksalz mit gelöstem Borax erhaltenen Nieder- 
schläge sind wohl als Gemenge anzusehen. 

Wird die Lösung eines neutralen Kalksalzes mit Baia in der Kälte 
gefällt, so ist der Niederschlag, nur zwischen Papier ausgepresst und 
bei 1000C. getrocknet,—6(Ca0.BO,;) + 4(HO.BO,) -- 13 aq., bei 
200°C, verliert das Salz 10 Aeq. Wasser, bei 800°0. noch etwa 4 Aeg.; 
erst durch Glühen wird es wasserfrei:. Das Salz ist in Wasser etwas 
löslich, wird schon beim Auswaschen mit kaltem Wasser zersetzt; da- 
bei bildet sich anderthalb-borsaurer Kalk, der, bei 100° C. getrocknet, 
— 2(Ca0.BO,;) + HO.BO, —+ 4 ag. ist. 


Aus kochenden Lösungen von Chlorcaleium fällt heisse Borsäure- 
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lösung einen Niederschlag, der bei 1000 ©. getrocknet die empirische 
Zusammensetzung hat 7 CaO.10 BO, —+ 17HO. 

Vielleicht gehört auch der Rhodicit hierher, ein Mineral, wel- 
ches am Ural in kleinen, aber deutlichen Krystallen gefunden ist, sie 
gehören dem Tetraöder an, sind gelblichweiss, hart und glänzend; sie 
enthalten wahrscheinlich 3CaO auf 4BO;; eine genauere Analyse fehlt 
(G. Rose). 

3) Zweifach-sauresSalz, Ca0O.BO, + HO.BO;, erhielt Tün- 
nermann als weissen Niederschlag beim Fällen von Borax mit salpeter- 
saurem Kalk. — Der wasserhaltende doppelt-borsaure Kalk, 
Ca0O.BO,—+HO.BO, —+-5 ag. (nach Ulex, s. unten Borsaurer Na- 
tron-Kalk), kommt auch natürlich in weissen Krystallnadeln in der 
Ebene von Iquique der Republik Ecuador in Südamerika als ein aus dem 
Boden auswitterndes Salz vor, als Hydroborocalcit oder Hayesit 
benannt. Bechi hat ein Salz mit anderem Wassergehalt, Ca0.BO; 
—- HO.BO, —+ 3 aq., in einem alten Lagunenkrater gefunden. 

4) Vierfach-saures Salz, CaO.BO;, —+ 3(HO.BO;) + 6. agq., 
scheidet sich beim Kochen von Kalkmilch mit überschüssiger Borsäure 
als weisser Niederschlag ab. 

Borsaurer Kalk mit kieselsaurem Kalk findet sich im ker 
lith (s. d. Art.) und im Datolith (s. d. Art.), in Verbindung mit Magne- 
sia im Hydroboraeit (s. d. Art.). | 

Borsaures Kobaltoxydul ist wohl in den Kobalt und Borax hal- 
tenden Glasflüssen enthalten. Aufnassem Wege entsteht beim Fällen von 
gleichen Aequivalenten Kobaltoxydulsalz und Borax in kalten Lösungen 
ein röthlicher Niederschlag, der hauptsächlich zweidrittel-saures Salz ist, 
bei 100% C. getrocknet = 2(C0o0.BO;) + Co0.HO + 3 aq. Das 
Salz ist merkbar löslich in Wasser; es lässt sich daher nicht aus- 
waschen. Das Waschwasser ist röthlich und trübt sich auf Zusatz von 
Kobaltsalz wie von Boraxlösung. Das trockene Salz schmilzt zu einem 
blauen Glase. 

Borsaures Kupferoxyd. Das neutrale Salz scheint noch nicht 
rein dargestellt zu sein. Nach Tünnermann wird beim Fällen von 
schwefelsaurem Kupferoxyd mit überschüssiger Boraxlösung ein blau- 
grüner Niederschlag erhalten, der neutrales wasserhaltendes Salz sein 
soll, aber auch immer basisches Salz beigemengt hält; er soll nach dem 
Trocknen eine dunkelgrüne, harte Masse von glänzendem, muschligem 
Bruch bilden. 

Basische Salze von verschiedenartiger Zusammensetzung bilden 
sich beim Fällen des Kupfervitriols mit borsauren Alkalien, besonders 
bei Anwendung von überschüssigem Kupfersalz, namentlich aber bei 
Anwendung verdünnter Flüssigkeiten und beim Auswaschen der entstan- 
denen Niederschläge. 

Wird schwefelsaures Kupferoxyd mit einfach-borsaurem Natron in 
kalter concentrirter Lösung gefällt, so ist der Niederschlag nach dem 
Abpressen zwischen Papier ein Gemenge von schwefelsaurem Natron 
und basisch-schwefelsaurem Kupferoxyd mit einem basisch-borsau- 
renKupferoxyd, dessen empirische Zusammensetzung ICuO.5BO;. 
9HO ist; beim Auswaschen mit kaltem Wasser wird Borsäure entzogen, 
und es bleibt zweidrittel-saures Salz zurück: 2(CuO.BO,) + 
CuO.HO —+ 2.aa. 


Werden die concentrirten Lösungen von Kupfersalz und neutralem 
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borsauren Alkali heiss gefällt, so ist der blaugrüne Niederschlag nach 
dem Abpressen hauptsächlich wieder halb-saures Salz: CuO.BO; 
CuO.HO; seine empirische Zusammensetzung: 11Cu0.5BO,.11H0. 
Nach dem Auswaschen mit heissem Wasser bleibt wohl hauptsächlich 
ein drittel-saures Salz zurück: CuO.BO,;—+2(CuO.HO); die empiri- 
sche Zusammensetzung des Niederschlags —= 11CuO .4BO,.11HO0. 

Kalte concentrirte Lösungen von Kupfersalz und saurem borsau- 
ren Natron geben einen Niederschlag, der wenig neutrales Salz neben 
viel halb-saurem enthält; empirische Zusammensetzung — 33CuO 
20BO;—-3HO; nach ao Auswaschen mit kaltem Wasser bleibt halb- 
saures Salz: CuO. BO; + CuO.HO —+- aq.. Der aus heissen concen- 
trirten Lösungen von Kupfersalz und Borax erhaltene Niederschlag ist 
dieses halb-saure Salz, welches namentlich auch beim Fällen von über- 
schüssigem Kupfersalz mit Boraxlösung entsteht; es bildet nach dem 
Trocknen ein lockeres, blaugrünes Pulver. Das Salz ist wenig löslich 
in Wasser, aber kaltes wie heisses Wasser entziehen ihm beim Auswa- 
schen Borsäure und es bleibt ein basisches Salz zurück, beim längeren 
Auswaschen mit kaltem Wasser ein einviertel-saures Salz: CuO. 
BO; + 3(CuO.HO + ag. 

In verdünnten Lösungen bilden sich sehr basische Salze; aus kal- 
ten Lösungen scheidet sich ein Niederschlag ab, der 5CuO auf 2BO; 
und 5HO enthält; der aus heissen verdünnten Lösungen erhaltene Nie- 
derschlag enthält nach dem Auswaschen mit heissem Wasser auf 10 bis 
12CuO nur 1 Aeq. BO;, bei längerem Auswaschen noch weniger. 

Alle diese Kupferniederschläge enthalten schwefelsaures Natron 
und basisch-schwefelsaures Kupferoxyd eingemengt, welches ihnen 
durch Auswaschen nicht entzogen wird, wenigstens schwieriger als die 
Borsäure. 

Bolley hat vorgeschlagen, das borsaure Kupferoxyd, dargestellt 
durch Fällen aus kalten Lösungen von 2 Thln. Kupfervitriol und 3 
Thln. Borax als Ersatz der grünen Arsenikfarben, wie Schweinfurter 
Grün u. dergl. in der Malerei und beim Tapetendruck zu verwenden; 
hier sind die basischen Salze weniger anwendbar, weil sie ein mehr 
oder weniger hellblaugrünes Pulver geben. 

Borsaure Magnesia. Eine Lösung von wel nor Mas- 
nesia wird durch saures-borsaures Natron in der Kälte gar nicht, durch 
neutrales borsaures Natron nur wenig getrübt. Die Lösung von Mag- 
nesiasalz mit neutralem borsauren Alkali versetzt giebt beim Kochen einen 
starken Niederschlag, der borsaures Natron neben Magnesia und viel 
Magnesiahydrat enthält. Die klare Lösung von schwefelsaurer Mag- 
nesia mit saurem-borsauren Natron enthält ein Doppelsalz (s. unten); 
wird die Lösung erhitzt, so bildet sich ein starker Niederschlag, der 
neben borsaurem Natron und Magnesia viel Magnesiahydrat enthält, 
sich aber beim Erkalten wieder vollständig löst. Der beim Erhitzen 
entstandene Niederschlag, der eine wechselnde Zusammensetzung hat, 
wird durch Waschen mit heissem Wasser zersetzt, indem dieses ihm 
die Borsäure entzieht. 

1) Neutrales Salz, MgO.BO;. a) Das neutrale Salz verbindet 
sich, nach Laurent, mit 4 Aeq. Wasser zu MgsO.BO, — 4aq, wel- 
ches als ein amorpher Niederschlag erhalten wird, beim Fällen von 
Borax und salpetersaurer Magnesia in heissen Lösungen. 

b) Ein anderes Salz, MgO.BO, + Saq., ward von Wöhler er- 
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halten, als er eine gemengte Lösung von schwefelsaurer Magnesia und 
Borax, die zuerst erhitzt und durch Abkühlen wieder klar geworden 
war, während mehrerer Wintermonate an einem Orte stehen liess, des- 
sen Temperatur öfters unter 0% war; es bildeten sich feine, zum Theil 
1/, Zoll lange concentrisch vereinigte wasserhelle Nadeln, die im Was- 
ser unlöslich sind, sich aber in verdünnter Säure lösen; aus der Lö- 
sung in verdünnter Salzsäure fällt das Salz auf Zusatz von Ammoniak 
wieder in feinen Nadeln nieder. Beim Erwärmen werden die Krystalle 
unter Wasserverlust undurchsichtig. 

Der Boracit von Segeberg in Holstein scheint, nach einer Analyse 
von Pfaff, wasserfreie neutrale borsaureMagnesia zu sein, während der 
Boracit von Lüneburg ein saures Salz ist, 3MgO.4BO; (8. Boracit). 
Nach neueren Untersuchungen von Heintz !) enthält das letztere Mine- 
ral Chlormagnium und seine Formel ist —=2(8Mg0.4BO;) + Mgd@l. 

2) Dreifach-saures Salz, MgO.BO; +2(HO.BO;) + 6.aq,, 
scheidet sich, nachRammelsberg, in krystallinischen Krusten ab, wenn 
eine concentrirte Auflösung von Börsäure mit kohlensaurer Magnesia 
oder mit Magnesiahydrat gekocht und das Filtrat eingedampft wird. 

3) Vierfach-saures Salz, MgO.BO,;,-+3(H0.BO0;)-+-8 aq., 
erhielt Laurent bei Wiederholung von Rammelsberg’s Versuchen, 
indem er die durch Kochen von Borsäure mit Magnesia erhaltene Lö- 
sung freiwillig verdunsten liess. Zuerst krystallisirte reine Borsäure, 
dann ein Gemenge von Borsäure und Salz; nur die letsten Krystallisa- 
tionen hatten gleichbleibende Zusammensetzung. 

4) Sechsfach-saures Salz, MgO.BO;, +5(HO.BO;,) + 
l3agq., erhielt Rammelsberg beim Erhitzen von Magnesiahydrat mit 
überschüssiger Borsäure, als ein körniges Salz, welches beim Glühen zu 
einer porcellanartigen Masse zusammensintert. Es muss einstweilen 
unentschieden bleiben, ob es eine eigenthümliche Verbindung oder ein 
Gemenge eines der vorhergehenden Salze mit freier Borsäure ist. 

5) Basisches Salz. Der beimKochen einesGemengesvon schwe- 
felsaurer Magnesia und Borax, so wie beim Kochen des gelösten borsau- 
ren Magnesia-Natrons entstehende Niederschlag ist mit kaltem Wasser 
ausgewaschen, nach Rammelsberg, wasserhaltende dreibasische bor- 
saure Magnesia, MgO.BO;+2(MgO.HO)-—+- Sag. Der in der ko- 
chenden Flüssigkeit sich bildende Niederschlag ist gallertartig, nach 
‚dem Trocknen ein weisses erdiges Pulver; er löst sich etwas in kal- 
tem Wasser, die schwach alkalische Flüssigkeit trübt sich beim Er- 
hitzen; durch Kochen mit Wasser wird dem Salz Borsäure entzogen 
und ein basisches an der Luft Kohlensäure anziehendes Salz gebildet. 

Wasserfreies dreifach-basisches Salz, 3MgO.BO;, hat Ebel- 
men auf trockenem Wege dargestellt, indem er Magnesia mit Bor- 
säure zusammenschmolz, und die glasige Masse in einer Platinschale 
einige Tage der stärksten Hitze eines Porcellanofenfeuers aussetzte, bis 
zum Verflüchtigen der überschüssigen Borsäure. Das basische Salz bleibt 
in strahligen perlmutterglänzenden Krystallen von 2,987 specif. Ge- 
wicht zurück. 

Basisch-borsaures Magnesia-Chromoxyd, 6MgO. 3Cr, O3 
—-2BO;, wurde durch fünftägiges Erhitzen von 20 Grm. Chromoxyd 
mit 15 Grm. Magnesia und 20 Grm. wasserfreier Borsäure in einem 
Porcellanofenfeuer erhalten; die Verbindung findet sich in den Blasen- 


') Zeitschr. f. d. ges. Naturwiss. 1859 Jan, $. 105; Chem. Centralbl. 1859, 8. 273. 
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räumen der geschmolzenen Masse in grasgrünen mikroskopischen Pris- 
men von 8,82 specif. Gewicht (Ebelmen). 

Basisch-borsaures Magnesia-Eisenoxyd, 6MgO.3F&0;, 
—+-2BO;, ward in gleicher Weise wie die vorgehende Verbindung durch 
Schmelzen von 25 Grm. Eisenoxyd, 20 Grm. Magnesia und 25 Grm. 
Borsäure in kleinen schwarzen prismatischen Krystallen von 3,85 specif. 
Gewicht erhalten. 

Borsaures Methyloxyd. Es existiren mehrere Verbindungen der Art. 

1) Zweifach-saures Salz, wasserfreies, &H;0.2BO;, 
wurde von Ebelmen wie die entsprechende Aethylverbindung dar- 
gestellt durch Behandlung von wasserfreier Borsäure mit reinem Holz- 
geist. Die Masse wird wiederholt auf 100° bis 110°C. erhitzt, das 
Ueberdestillirende zurückgegossen, und wieder bis 110°C. erhitzt, und 
der Rückstand wie angegeben mit Aether behandelt, die Lösung abge- 
gossen und bis 200°C. erhitzt. Das borsaure Methyloxyd ist eine glas- 
artige bei gewöhnlicher "Temperatur zähe Masse, die durch trockne 
Destillation zersetzt wird in Borsäure und Methyloxyd, durch Wasser 
in Borsäure zerfällt und Holzgeist; an der Luft erhitzt brennt der Aether 
mit schön grüner Flamme. 

2) Drittel-saures Salz, wasserfreies, 3C,H;0.BO; bildet sich 
neben Salzsäuregas unter Erhitzung bei Einwirkung von Borchlorid 
auf wasserfreien Holzgeist; die dabei sich abscheidende leichte Schicht 
wird rectificirt. Der Aether ist eine farblose leicht bewegliche Flüs- 
sigkeit von 0,955 specif. Gewicht, von durchdringendem dem Holz- 
geist etwas ähnlichen Geruch, sie siedet bei 72°C.; das specifische 
Gewicht des Dampfes ist 3,66. Dieser Aether löst sich in Alkohol 
und Aether, wird durch Wasser schnell zersetzt und brennt angezün- 
det mit grüner Flamme. 

Borsaures Natron. Borsäure verbindet sich mit Natron auf 
trockenem wie auf nassem Wege in mehrfachem Gewichtsverhältniss. 
Es giebt neben dem neutralen mehrere saure Salze, zweifach-, vier- 
fach- und ein fünffach- oder sechsfach-saures Salz, und wahrscheinlich 
auch ein basisches zweidrittel-saures Salz; alle diese Salze reagiren 
alkalisch, nur das sechsfach-saure Salz scheint geröthetes Lackmus 
‚nicht mehr zu bläuen. 

1) Basisches Salz scheint beim Glühen von Borsäure mit über- 
schüssigem kohlensauren Natron zu entstehen, indem (nach Arfved- 
son) 2 Aeq. Borsäure hierbei 38 Aeq. Kohlensäure austreiben, wonach 
also 5NaO.2BO, entstehen müsste. 

2) Neutrales borsaures Natron, wasserfreies, NaO BO;, 
wird erhalten durch Erhitzen von 62 Thln. krystallisirter Borsäure oder 
191 Thln. krystallisirtem Borax mit 53 Thin. wasserfreiem kohlensauren 
Natron bei einer bis zum Schmelzpunkt des Silbers gesteigerten Tem- 
peratur; die Auflösung der hiebei nicht geschmolzenen Masse in Wasser 
erfolgt unter Wärmeentwickelung, und beim Abkühlen der heissen nicht 
zu sehr gesättigten Lösung krystallisirt neutrales wasserhaltendes 
borsaures Natron, NaO.BO; —+ 8 aq., in grossen schiefen rhombi- 
schen Säulen mit Seitenkantenwinkeln von 130° und 70%. Das Salz 
schmeckt ätzend alkalisch; an der Luft zieht es sowohl im festen wie 
im gelösten Zustande schnell Kohlensäure an, welche beim Kochen der 
Lösung wieder entweicht. 

Das Salz schmilzt bei 57°C. in seinem Krystallwasser, nach län- 
gerem Erkalten der Flüssigkeit scheidet sich dann ein wasserärmeres 
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Salz, NaO.BO,—- 6aq., in undeutlichen Krystallen ab. Beim stärke- 
ren Erhitzen wird das Salz unter Aufblähen wasserfrei, und giebt dann 
eine leicht zerreibliche ‚schaumige Masse, welche auch noch Kohlen- 
säure aus der Luft anzieht. 

Eine Doppelverbindung, Einfach - borsaures Natron mit 
Fluornatrium, NaO.BO; + 3NaF + 8 aq., wird beim Auflösen 
beider Salze in der nöthigen Menge Wasser und Verdampfen der Lö- 
sung in gelinder Wärme erhalten (s. Fluorborsäure unter Bor- 
fluorid 8. 279). 

3)Zweifach-borsaures Natron, wasserfreier Borax,Borax- 
glas, NaO.2BO;, bildet sich beim Schmelzen von wasserfreier Borsäure 
mit kohlensaurem Natron in dem betreffenden Verhältniss, und wird haupt- 
sächlich auch durch Schmelzen des wasserhaltenden Salzes dargestellt; 
beim Zusammenbringen mit Wasser nimmt es dasselbe sogleich wieder 
auf, und geht in wasserhaltendes Salz über. 

Vom wasserhaltenden doppelt-borsaurem Natron kennt man vier 
durch die Menge des Wassers sich unterscheidende Arten. 

a) ER zweifach-borsaures Natron, gewöhn- 
licher oder prismatischer Borax, Natrum boracicum, Biboras 
sodae, NaO.2BO; + 10 HO oder NaO. BO; an HO.BO, + 9 ag. 
Dieses Salz findet sich natürlich in Südamerika in den Gruben von 
Vinquinta, vorzugsweise aber in Asien (in der Tartarei, Thibet, in In- 
dien und auf Ceylon), wo es aus dem Wasser gewisser Salzseen (dem 
See bei Teyko-Lumbo, dem See Neebul u.a.) durch Austrocknen gewon- 
nen wird. Das so gewonnene Salz, vielleicht nochmals etwas gereinigt, 
kommt von hier als roher Borax oder Tinkal seit den ältesten Zei- 
ten nach Europa in den Handel. Der rohe Borax ist selten in grossen 
regelmässigen Krystallen, meistens bildet er eine weisse oder gelblich- 
weisse Krystallmasse, die sehr unrein, namentlich mit einer fettigen 
oder seifenartigen Substanz überzogen ist (wie zuweilen angegeben, 
damit die Krystalle sich beim Transport weniger leicht abreiben), 
ausserdem aber auch Kalk, Thonerde und Magnesia, zum Theil wohl 
an Borsäure gebunden, enthält. | 

Der rohe indische Borax wird nun seit alten Zeiten schon in Eu- 
ropa gereinigt oder »raffinirt«; früher ward die Reinigung nach einem 
sehr geheim gehaltenen Verfahren vorzugsweise in Fabriken zu Vene- 
dig vorgenommen, von wo der reine Borax als „raffinirter oder vene- 
tianischer Borax“ (Borax veneta) in den Handel kam. Erst gegen Ende 
des vorigen Jahrhunderts ward die Raffinirung von Borax auch in 
Holland, besonders in Amsterdam eingeführt, dort aber die Methode 
ebenso os gehalten wie in Venedig. Nachdem man jetzt die ab- 
zuscheidenden Stoffe kennt, ist die beim Reinigen anwendbare Methode 
allgemein bekannt, a mn auch durch die Arbeiten von Payen 
und Cartier. | 

Beim Raffiniren von Borax werden zuerst die anhängenden fett- 
artigen Substanzen entfernt und dann durch Umkrystallisiren die frem- 
den Salze abgeschieden. Zur Entfernung des fettartigen Ueberzugs 
der rohen Krystalle übergiesst man den Borax mit Wasser, dem man 
0,25 bis 1 Proc. Aetzkalk zugesetzt hat; nachdem die Masse einige 
Zeit gestanden hat, wird sie umgerührt, die trübe Flüssigkeit abgelassen, 
und nachdem sie sich geklärt hat, wird das klare Kalkwasser auf 
den Borax zurückgebracht, was so oft wiederholt wird, als noch 
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die Flüssigkeit sich trübt. Die abgewaschenen Krystalle werden dann 
in 2,5 Thle. siedendem Wasser gelöst und die Lösung mit Chlorcalcium 
versetzt, so lange noch ein Niederschlag entsteht, worauf die klare 
Flüssigkeit nach dem unten ..zu beschreibenden Verfahren zum Kry- 
stallisiren gebracht wird. 

Zweckmässiger als mit Kalkwasser ist die Reinigung mit schwa- 
cher Natronlauge; auf ein mit Leinwand überspanntes Holzgitter, das 
als Boden eines Filtrirbottichs dient, wird eine 10 bis 12 Zoll hohe 
Schicht von gepulverten Tinkal gebracht, und mit Natronlauge von 
etwa 50B. (1,036 specif. Gewicht) durch wiederholtes Aufgiessen klei- 
ner Portionen ausgewaschen, bis die Lauge, welche anfangs sich durch 
die fremden Substanzen dunkel färbt, ungefärbt abfliesst, worauf der 
Borax in der nöthigen Menge siedenden Wassers gelöst, und der auf 
250B. (1,20 specif. Gewicht) concentrirten Flüssigkeit auf 100 Thle. 
rohen Borax 12 Thle. an kohlensaurem Natron zugesetzt werden. 

Clouet!) schlägt vor, den Tinkal mit !/,, seines Gewichts an sal- 
petersaurem Natron sorgfältig gemengt zu calciniren, dann zu lösen 
' und zu krystallisiren. 

Nachdem es gelungen war, aus dem Wasser der Lagunen in Tos- 
kana Borsäure in grösserer Menge zu gewinnen, hat man in Frank- 
reich, namentlich in Paris und Marseille, angefangen, das doppelt-bor- 
saure Natron aus dieser natürlichen Borsäure mit kohlensaurem Natron 
darzustellen, nach einem von Payen 2) und Cartier zuerst angege- 
benen Verfahren. Hiernach werden 1300 Kilogrm. krystallisirtes koh- 
lensaures Natron in 1500 Liter Wasser gelöst, und nachdem die Flüs- 
sigkeit zum Kochen gebracht ist, werden 1200 Kilogrm. Borsäure zuge- 
setzt. Die Lösung soll nun, sobald alle Kohlensäure entwichen ist, 
bei 104°C, sieden, und eine Dichtigkeit von 21° bis 22°B. (1,14 bis 
1,15 specif. Gewicht) haben; ist sie dichter oder weniger dicht, so wird 
Wasser oder Borax in der nöthigen Menge zugesetzt, damit sie das an- 
gegebene specifische Gewicht zeigt. Die Lösung bleibt dann in dem höl- 
zernen mit Blei ausgeschlagenen Auflösungsgefäss 12 Stunden stehen, 
damit sich Sand, Thon, kohlensaurer Kalk u. s. w. absetzen, worauf 
die klare Flüssigkeit in ein hölzernes mit Blei ausgeschlagenes Krystal- 
lisirgefäss, 6 Meter lang, 1/; Meter tief und 1,7 Meter breit, abgezogen 
wird; nach 2bis 3 Tagen ist die Krystallisation beendigt, dieMutterlauge 
wird dann von den Krystallen abgezogen, mit Wasser verdünnt und 
von neuem zur Auflösung von Borsäure und kohlensaurem Natron ver- 
wendet; nach 3 bis 4 Operationen enthält sie aber viel Glaubersalz ; 
dann lässt man sie auf 30°C. abkühlen, wobei nur Borax krystallisirt, 
das Glaubersalz aber gelöst bleibt, und vorzugsweise erst bei weiterem 
Abkühlen krystallisirt, da es bei 33°C. am löslichsten ist; die letzte 
Mutterlauge giebt beim Eindampfen eine unreine, etwa zur Glasfabri- 
kation verwendbare Salzmasse. 

Die Boraxkrystalle werden nach dem Abtropfen der Mutterlauge 
zum Reinigen in kochendem Wasser gelöst, zusammen mit 1/gg ih- 
res Gewichts krystallisirtem kohlensauren Natron, bis die Flüssigkeit 
wieder 21° bis 220B. zeigt; man lässt sie dann etwa 2 Stunden lang 


2) Polytechn, Journ, v. Dingler, Bd. CXLII, S. 395. — ?) Payen, Chim. 
indust., Paris 1849, p. 222, deutsche Bearbeitung von Fehling, Stuttgart 1850, 
"8. 259. 
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absetzen, worauf die klare Lösung wieder in hölzerne mit dickem 
Blei ausgeschlagene Krystallisirkufen kommt, von 13/, Meter Höhe auf 
etwa 21/, DMeter Durchschnitt. | 

Nachdem diese Kufen nahezu voll gefüllt sind a sie sogleich 
mit einem gut schliessenden Deckel bedeckt. Das an diesem sich ver- 
dichtende Wasser fliesst auf die Salzlauge zurück, und bildet auf der 
Oberfläche eine Wasserschicht, wodurch hier die Bildung kleiner Kry- 
stalle verhindert wird. Sobald nach 16 bis 28 Tagen, je nach der 
äussern Lufttemperatur, die Flüssigkeit eine Temperatur von 279 bis 
28%0. hat, ist derBorax krystallisirt; man zieht die Lauge ab, be- 
freit die Krystalle mittelst eines Schwammes schnell von der anhängen- 
den Mutterlauge, und nachdem sie dann noch einige Stunden in dem 
zugedeckten Gefäss weiter erkalten, werden sie mit dem Meissel aus- 
gebrochen und auf einem Tisch ausgebreitet an der. Luft abgetrocknet. 

In neuester Zeit soll auch ‚das aus Südamerika kommende bor- 
saure Kalk-Natron mit kohlensaurem Natron zersetzt zur ERROR 
von Borax benutzt werden. 

Der gereinigte Borax kommt in grossen Krystalleni in den Halndil; die 
so nur bei Arbeit mit grossen Massen. erhalten werden können. Der aus 
toskanischer Borsäure und kohlensaurem Natron in Frankreich darge- 
stellte Borax ist unzweifelhaft reiner als der aus Tinkal durch Raffini-” 
ren erhaltene; ersterer hat aber die oft nachtheilige Eigenschaft, Risse 
nach den Spaltungsflächen zu bekommen, und dann leicht zu zer- 
bröckeln, auch beim Erhitzen leicht fortzuspringen, bei der Anwendung 
z. B. beim Löthen ein wesentlicher Fehler, der durch sehr langsame 
Krystallisation aus einer Lauge von passender Concentration, die etwas 
kohlensaures Natron enthält, verbessert, aber nur gehoben wird, wenn 
man beim Raffiniren dem Borax etwas Tinkal zusetzt. t rind 

Der Borax krystallisirt ingrossen durchsichtigen farblosen schiefen 
rhombischen Säulen des zwei- und eingliedrigen Systems, meistens Com- 
binationen eines fast rechtwinkeligen rhombischen Prismas mit Abstum- 
pfung der scharfen und der stumpfen Seitenkanten ; nach Senarmont)) 
ist an denselben die Mittellinie parallel zur Orthodiagonale die Achse 
der grössten Elastieität; die Ebene der optischen Achse bildet mit den 
Normalen zu den orthodiagonalen Prismenflächen Winkel von 106° 
89° und 33° für das rothe Licht, und von 108% 35° und 35° für das 
violette Licht. ‘Der scheinbare Winkel der optischen Achse durch zur 
Mittellinie senkrechte Flächen ist 290 bis 30%. Der krystallisirte. Bo- 
rax leuchtet stark beim Reiben im Dunkeln, er hat einen süsslichen 
etwas kühlenden alkalischen Geschmack, und ein specif. Gewicht von 
1,75 (1,69 nach Filhol). Nach Poggiale lösen 100 Thle. Wasser: 

von 0°C. 2,8 Thle. Borax; von 50° C. 27,4 Thle. Borax ; 


».100 » 4,6 » » »..60% » 40,4 » » 
AU De yo » » 709 ».57,8: » er 
».800% » 1 1,9 » » » 80%» 76,2 » » 
» 409 » 17,9 » » » 909 » 119,7 » » 


und beim Sieden 201,4 Thle. gewöhnlichen Borax. 
Nach Michel und Kraft enthält 1 Liter bei 150C. gesättigte Borax- 
. bei einem speecif. Gewicht von 1,0199 — 38,494 Grm. Borax auf 
930,425 Grm. Wasser. Borax löst sich nicht in Alkohol. Die wässerige 


3 Annal. de chim. et de phys. [3], T. XLI, p. 336. 
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Lösung reagirt schwach alkalisch, sie färbt, mit einer weingeistigen hell- 
gelben Curcumatinctur versetzt, diese durch Einwirkung des Alkalis 
braun, auf Zusatz von wenig Schwefelsäure wird die Lösung durch Neu- 
tralisiren des Alkali gelb, wird noch mehr Säure zugesetzt, so wird 
Borsäure frei, und es zeigt sich jetzt die durch Borsäure hervorge- 
brachte eigenthümliche rotlıbraune Färbung. Aus einer nicht zu concen- 
trirten Lösung von 1,17 specif. Gewicht krystallisirt der Borax erst 
unter 56°C. und dann von unveränderter Zusammensetzung; aus einer 
concentrirten Lösung von 1,25 bilden sich zwischen 79° und 57°C. Kıry- 
stalle von octa@drischem Borax (s. unten 8. 325). Die unter 90°C. im 
Wasserbad abgedampfte Boraxlösung giebt ein krystallinisches Salz, 
bei 1000C. abgedampft, erhält man ein amorphes Salz (s. S. 325). 

Die Krystalle von Borax verwittern an der Luft, nach Sims nur 
‚wenn sie kohlensaures Natron enthalten; beim Erhitzen schmelzen sie 
in ihrem Krystallwasser, wobei die Masse sich durch Entweichen des- 
selben aufbläht und dann fest wird, und eine lockere schwammige 
Masse von caleinirtem oder gebranntem Borax (Borax usta) bildet, 
welche beim Glühen zu einem wasserfreien farblosen Glase schmilzt, 
dem Boraxglas, oder geschmolzenem wasserfreien borsau- 
ren Natron, von 2,36 specif. Gewicht nach Filhol; in Wasser 
gelöst wird es wieder zu gewöhnlichem prismatischen Borax, wird 
‚das wasserfreie Salz gepulvert, so zieht es schon an der Luft allmälig 
10 Aeq. Wasser an. 

Das zweite Aquivalent Borsäure ist im Birne schwach gebunden, 
und eine verdünnte Lösung von Borax verhält sich wie ein Gemenge 
von neutralem borsauren Natron oder selbst von freiem Natron mit 
freier Borsäure; so verhält sich die mit Lackmustinetur versetzte Bo- 
raxlösung beim Verdünnen mit Wasser (s. S. 305.) 

Wird eine Lösung von Borax mit überschüssiger Salzsäure ver- 
setzt abgedampft, so bleibt ein Gemenge von Chlornatrium mit freier 
Borsäure als Rückstand. . 

- Leitet man in eine Lösung, welche 1 Aeq. Borax enthält, Kohlen- 
säure, so wird 1 Aegq. davon aufgenommen; diese Absorption erfolgt 
auch schon beim Stehen der Lösung an der Luft, und auf Zusatz von 
Weingeist zu der mit Kohlensäure gesättigten wässerigen Lösung schei- 
det sich jetzt kein Borax mehr ab. Wird die Boraxlösung mit Schwefel- 
wasserstoff gesättigt, und dann mit Weingeist versetzt, so bilden sich 
auf Zusatz von Aether zwei Schichten; die schwerere enthält Schwefel- 
natrium, die leichtere obenaufschwimmende aber freie Borsäure. 

Das saure borsaure Natron bildet mit manchen schwächeren Sän- 
ren Doppelverbindungen, in welchen die Borsäure sich diesen Säuren 
gegerüber gleichsam als Base verhält. So löst sich arsenige Säure 
in ‚concentrirter Boraxlösung, beim wiederholten Abdampfen zuletzt 
bis zur Syrupsconsistenz bleibt, nachdem zuerst der unveränderte Borax 
auskrystallisirt ist, eine eigenthümliche Verbindung als feste spröde 
gummiartige Masse, oder beim Abkühlen auf 0°C. als strahlig kry- 
 stallinische Masse, deren empirische Zusammensetzung — — 8Na0. 
6BO,.54s0;, +10 HO ist; vielleicht ein Doppelsalz vonNaO.AsO; 
-- 2(Na0.2BO,.HO) + 2 (BO3.2As0;)-+ Sag. (Schweitzer). 

Das saure-borsaure Natron bildet wie das einfach-saure Salz mit 
Fluornatrium ein Doppelsalz, welches sich als eine Verbindung der 
Fluorborsäure ansehen lässt (s. d. unter Borfluorid, S. 279). 


ze 
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Weinsäure zeigt ein auffallendes Verhalten gegen Borax; ein 
Gemenge von Borax und Weinsäure wird an der Luft bald feucht. 
Wird eine Lösung von Borax mit Weinsteinsäure versetzt, so zeigt sich 
nach den verschiedenen Gewichtsverhältnissen ein verschiedenes Verhal- 
ten; setzt man zu einer Lösung von 2 Atom (382 Thle.) Borax 1 Atom 
(150 Thle.) Weinsäure, so scheidet sich beim Erkalten etwas Borsäure ab; 
bei vermehrtem Zusatz von Weinsäure scheiden sich grössere Mengen 
von Borsäure ab, am meisten, wenn auf 382 Thle. Borax etwa 450 Thle. 
Weinsäure zugezetzt wurden ; nimmt man dagegen noch mehr Weinsäure, 
so scheidet sich wieder weniger Borsäure ab, und bei Anwendung von 
382 Thln. Borax auf 900 bis 1000 Thle. Weinsäure scheidet sich keine 
Borsäure mehr ab (H. Rose). Hiernach muss man schliessen, dass sich 
hier ein Doppelsalz bildet, in welchem die Borsäure sich mit der Wein- 
säure zu einer löslichen Verbindung vereinigt, oder in welchem sie der 
Weinsäure gegenüber als Base auftritt (s. Borsäureweinstein, 8. 272). 

Boraxlösung löst auch von gallertartiger Kieselsäure nur eine 
Spur. 

; Auch Weinstein verbindet sich mit Borax zu einer löslichen Dop- 
pelverbindung dem Boraxweinstein (s. d. Art. S. 270). 

Benzoösäure, Gerbsäure und Gallussäure lösen sich viel leichter in 
Boraxlösung als in Wasser, entweder indem sie die schwächere Bor- 
säure abscheiden, oder weil sie mit der Säure und dem Natron ein Doppel- 
salz bilden. Endlich lösen sich auch manche in Wasser unlösliche Sub- 
stanzen, wie Stearinsäure und andere Fettsäuren, Colophon, Schellack und 
andere Harze in Boraxlösung ebenso leicht wie in schwächen alkali- 
schen Laugen, weil die Lösung von Borax sich ganz wie ein Ge- 
menge von kaustischem Natron mit freier Borsäure verhält. 

Beim Schmelzen verbindet sich das saure borsaure Natron mit freien 
Metalloxyden und zersetzt selbst die kohlensauren Salze derselben; es löst 
beim Schmelzen leicht die schweren Metalloxyde, damit schmelzbare 
Doppelsalze bildend; der Borax dient deshalb als Flussmittel beim 
Schmelzen und beim Löthen von Metallen, so wie bei Löthrohrver- 
suchen; indem er beim Schmelzen oder Löthen die Metalloxyde löst, 
dient er als Reinigungsmittel und macht namentlich dadurch die zu 
löthende Metallfläche rein, um das geschmolzene Loth anzunehmen; 
bei Löthrohrversuchen dient der Borax, weil er mit einigen Metallen 
farblose, mit anderen eigenthümlich gefärbte Perlen bildet; manche sind 
durchsichtig, andere undurchsichtig, oder werden es wenigstens bei 
wiederholtem abwechselnden Erhitzen und Abkühlen durch das „Flat- 
tern“, so dass Borax hier als ein wichtiges Reagens dient, die einzel- 
nen Metalloxyde zu unterscheiden. Der Borax wird ferner als. Zusatz 
verwendet zur Darstellung leicht schmelzbarer Glasflüsse, als Fluss- 
mittel bei Schmelzfarben und bei Gläsern, namentlich zu dem email- 
artigen Ueberzug bei gusseisernen Geschirren, wobei zuerst ein Ge- 
menge von Quarz, Feldspath und Thon mit Borax auf der reinen Me- 
tallläche angeschmolzen wird, und dann mit einer Borax haltenden 
Glasur überzogen wird. Hardtmuth in Wien wendet auf Steinzeug 
statt Bleiglasur eine Glasur aus 1 Thl. Thon, 1 Thl. Feldspath und 
2 Thln. Borax an. Nur der hohe Preis des Salzes ist ein Hinderniss 
seiner häufigeren und allgemeineren Anwendung. 

Endlich wird der Borax, obgleich nicht häufig, in der Mediein für 
sich angewendet, theils für sich sowohl als äusserliches wie als inner- 
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liches Heilmittel, theils dient er zur Darstellung einzelner pharmaceuti- 
scher Präparate z. B. des Boraxweinsteins. 

Der künstliche Borax enthält oft etwas freies kohlensaures Natron 
und geringe Mengen von schwefelsauren Salzen, Chlormetallen, Kalk- 
und Magnesiasalzen; er muss sich klar in etwa 2 Thln. heissem Wasser 
lösen, und darf auf Zusatz von Säure keine Kohlensäure entwickeln; 
die wässerige Lösung soll auf Zusatz von Alkali vollkommen klar blei- 
ben, und mit Salpetersäure angesäuert darf sie weder durch Chlorbarium 
noch durch salpetersaures Silber getrübt werden. Die Menge des Na- 
tron im Borax lässt sich nach Zusatz von etwas Lackmuslösung durch 
Titriren mit Schwefelsäure bis zur hellrothen Färbung bestimmen, in 
gleicher Weise wie freies oder kohlensaures Natron, da die freie Bor- 
säure in verdünnter Lösung das Lackmus nur weinroth färbt; aus dem 
‚Natron berechnet sich dann die Menge der Borsäure. 

b) Zweifach - borsaures Natron mit 6 Aegq. Wasser, 
Na0.BO;,.H0.BO, —--5.ag. ist nur natürlich vorkommend gefunden in 
einem altenLagunenkrater (Bechi); künstlich ist es noch nicht dargestellt. 

c)Zweifach-borsaures Natron mitd Aegq. Wasser. Octaädri- 
scher Borax, NaO.BO; + HO.BO,—+-4aq. Dieses Salz war von Bu- 
ron zufällig erhalten, Payen zeigte aber zuerst, wie es sich darstellen 
lasse, und welche Zusammensetzung es habe. Es bildet sich bei Abschei- 
dung des Borax aus einer concentrirten Lösung bei einer Temperatur 
zwischen570und 79°C. Zu seiner Darstellung wird Borax in so vielsieden- 
dem Wasser gelöst, dass die Flüssigkeit ein specif. Gewicht von 1,246 
(30°B.) hat; man lässt dann sehr langsam erkalten, am besten an einem 
warmen Orte; bei 79°C. fängt die Krystallisation des octa@drischen 
Salzes an; sobald die Temperatur der Lauge auf 56°C, gesunken ist, 
zieht man schnell die Mutterlauge ab, weil sonst auch prismatisches 
Salz krystallisiren würde. Nach einigen Stunden werden dann die er- 
kalteten Krystallrinden des octa@drischen Salzes abgelöst und an der 
Luft getrocknet. Die Krystalle sind reguläre, durchsichtige Octae&der, 
daher der Name als „octa&drischer Borax“, sie sind hart und klingend 
(härter als prismatischer Borax und haben festeren Zusammenhang als 
dieser), zeigen muscheligen Bruch und haben ein specif. Gewicht = 1,8. 
An trockener Luft hält das Salz sich unverändert, an feuchter Luft zieht 
es aber Wasser an und verwandelt sich in gewöhnlichen prismatischen 
Borax, in dasselbe Salz geht es beim Lösen in Wasser über. Beim Er- 
hitzen bis zum Schmelzen hinterlässt der octa@drische Borax wasser- 
freies Boraxglas, wie das prismatische Salz, aber es zerspringt dabei 
weniger leicht als dieses, schmilzt schneller und bläht sich weniger auf. 
Der octa&drische Borax wäre daher in der Technik zum Löthen und 
als Flussmittel so gut verwendbar als der gewöhnliche, er hätte sogar 
noch manche Vortheile, in Bezug auf schnelleres Schmelzen, geringeres 
Aufblähen, dass er dabei nicht so leicht zerspringt, geschmolzen den Me- 
tallflächen gut adhärirt, und dass er weniger Wasser (30 Proc.), als 
der octaödrische Borax (47 Proc.) enthält, was den Transport wohl- 
feiler macht. Dass dieses Salz bis jetzt keine Anwendung gefunden 
hat, dafür liegt der Grund wohl nur darin, dass die Consumenten an 
die Form des prismatischen Borax gewöhnt sind, der ‚wegen seines 
grösseren Wassergehaltes auch einen geringeren Preis haben muss. 

d) Amorphes zweifach-borsauresNatron:Na0.BO; -HO. 
BO3;3--2aq. Wird eine Lösung von gewöhnlichem Borax in Wasser bei 
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100°C. abgedampft, so scheidet sich ein amorphes durchsichtiges Salz 
ab, welches beil00°C. San die PupogeERe nee ae hat. 
(Schweitzer.) 

4) Vierfach- borsguress Natron. Na0.BO3.5(HO.BO;)—+ 
Tag. Dieses Salz wird erhalten durch anhaltendes Kochen von 2 Aeg. 
Borax mit 1 Aeq. Chlorammonium, so lange sich noch Ammoniak ent- 
wickelt. Es bildet sich hier : 


2(NaO.2BO;) + NH, &1=Na0.4BO;, + Na&1-+ NH, +-HO. 
Borax Vierfach- bors. Natron 


Beim langsamen Verdampfen des Filtrats scheidet sich das Salz 
in milchweissen durchsichtigen glänzenden und harten’Krystallkrusten 
ab; es löst sich in 5 bis 6 Thin. Wasser von gewöhnlicher Temperatur, 
die Flüssigkeit reagirt basisch; auf Zusatz verdünnter Säure scheidet 
sich Borsäure ab (Unterschied von Borax); es schmilzt beim Erhitzen 
ohne sich so stark aufzublähen wie gewöhnlicher Borax (Bolley 2. 

5) Fünffach-borsaures Natron, NaO.BO,.4(HO.BO;)—+ 7 aq,, 
wird dargestellt durch Auflösen von I Aeq. Borax und d Aegq. Bor- 
säure in heissem Wasser; es krystallisirt in kleinen, zu rundlichen Mas- 
sen vereinigten Krystallen; diese nehmen bei 100°C, nicht an Gewicht 
ab, und verlieren selbst bei stärkerem Erhitzen schwierig ihre Krystall- 
wasser. 

Hieher gehört kiahricheidlinh das Salz, welches, nach Laurent, 
die empirische Zusammensetzung 5Na0.24 BO; +55HO haben sollte. 

6) Sechsfach-borsaures Natron ist im festen Zustande noch 
nicht dargestellt, vielleicht ist es aber in der Lösung enthalten, welche 
entsteht, wenn man 3 Aeq. Boraxin Wasser gelöst mit 2 Aeq. Schwefel- 
säure mengt: 

3(NaO. 2BO;) + 280; —=2(Na0.80,)--NaO.6BO;. 

Diese Flüssigkeit röthet Lackmus nicht; setzt man dann noch 1 Aeg. 
Schwefelsäure zu, so wird begreiflich alle Borsäure frei, und die Lackmus- 
tinetur zeigt jetzt die weinrothe durch Borsäure veranlasste Färbung. 
Fügt man jetzt auch nur noch einen Tropfen Schwefelsäure weiter hin- 
zu, so zeigt sich sogleich die durch freie Schwefelsäure bedingte hell-- 
rothe Färbung der Lackmustinetur (Laurent). 

Vielleicht auch sechsfach-saures Salz ist dasjenige, welches man 
erhält, wenn Borax in wässeriger Lösung so lange mit Borsäure ver- 
setzt wird, bis die Flüssigkeit nicht mehr basisch reagirt; beim Abdam- 
pfen sollen sich tafelartige Krystalle von kühlendem salpeterähnlichen 
Geschmack bilden, die neutral reagiren und beim Schmelzen 30 Proc. 
Wasser verlieren (Tünnermann). 

Borsaurer Natron-Kalk, saurer, 3 (CaO. BO,.HO.BO,) 
+ Na0.BO,.H0.BO; + 18 aq., Nach einer Untersuchung von 
Helbig?) hat ein unter dem Namen „Borsaurer Kalk“ in den Han- 
del kommendes, aus Südamerika stammendes Mineral diese Zusammen- 
setzung, und enthält ausserdem etwas Chlornatrium (1,9 Proe.). Es 
bildet unregelmässige Knollen, die beim Zerbrechen der Hauptmasse 
nach aus einem Haufwerk durchscheinender Krystallschuppen von Fett- 


Y) Annal, d. Chem. u, Pharm. Bd. LXVII, S. 122. — ?) Annal. de chim, et 
de phys. [2.] T. LXVI, p. 218. — °) Polyt. Öentralbl. 1858, S. 147; Chem. Cen- 
tralblatt 1858, S. 584. 
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glanz bestehen. Stein glaubt, dass diese Substanz die gleiche ist mit 
dem Hydroborocaleit von Hayes und dem Boronatrocaleit von Ulex 
(s..d. letzten Art. S. 287). 

Borsaure Natron - Magnesia, Zweifach-borsaures Na- 
tron mit Anderthalbfach-borsaurer Magnesia (Na0O.BO, + 
H0.BO,) + Mg0.BO;-+(Mg0.BO,:H0.BO;)-+28aq. (Ram- 
melsberg.) Dieses Doppelsalz bildet sich beim Mischen von kalten 
wässerigen Lösungen 'schwefelsaurer Magnesia und Borax; beim frei- 
willigen Verdunsten der Flüssigkeit schiesst es in grossen monoklino- 
metrischen an der Luft verwitternden glänzenden Krystallen an; es 
löst sich in kaltem Wasser, die wässerige Lösung reagirt alkalisch und 
wird nicht durch Ammoniak gefällt. Das feste Salz in kochendes 
Wasser gebracht wird zersetzt, die Lösung des Salzes trübt sich beim 
Kochen. Der Niederschlag löst sich wieder beim Erkalten; wird die 
einige Zeit gekochte Flüssigkeit schnell en so ist der Rückstand 
basisch-borsaure Magnesia (s. diese): 

' Borsaures Nickeloxydul. Beim Fällen von schwefelsaurem 
Nickeloxydul mit Borax in kalten Lösungen besteht der Nieder- 
schlag aus neutralem Salz, NiO.BO;3 + 2ag.; wird dieser Niederschlag 
mit kaltem Wasser ausgewaschen, so bleibt anderthalb-basisches 
Salz, 2(NiO.BO;) + NiO.HO — ag. zurück. 

Wird der Niederschlag mit Boraxlösung kochend gefällt, und der 
Niederschlag mit der Flüssigkeit einige Zeit im Sieden erhalten, so 
enthält er hauptsächlich zweifach-basiches Salz, NiO.BO,; + Ni0.HO. 

Borsaures Silberoxyd. Der in salpetersaurem Silberoxyd 
durch Lösungen von borsauren Alkalien entstandene weisse Nieder- 
schlag ist neutrales oder basisches Salz, was namentlich von der Ver- 
dünnung der Lösungen und ihrer Temperatur abhängt. Bei Anwen- 
dung von sehr verdünnten und namentlich heissen Lösungen fällt, nach 
H. Rose, reines Silberoxyd nieder. 

1) Neutrales Salz, AgO.BO, soll der flockige Niederschlag 
sein, der erhalten wird durch Fällen einer mässig verdünnten Silberlö- 
sung mit einer concentrirten Boraxlösung; ein weisses Pulver, am Licht 
sich schwärzend; es löst sich in einem grossen Ueberschuss von Was- 
ser, durch wenig Wasser wird es zersetzt; in gelinder Wärme ist es 
schmelzbar. 

Das wasserhaltende Salz, AgO.BO,-Faq. bildet (gemengt 
mit etwas Silberoxyd) den käsigen schmutziggelben Niederschlag, der 
beim Mischen der concentrirten Lösungen von salpetersaurem Silber 
und neutralem borsauren Natron erhalten wird. 

Dieselbe Verbindung entsteht. beim Mischen concentrirter kochen- 
der Lösungen von Silbersalz mit saurem borsauren Natron. 

.... Diese wasserhaltenden Salze verlieren schon beim Auswaschen mit 
kaltem, leichter mit kochendem Wasser die Borsäure, wobei zuletzt 
braunes Silberoxyd zurückbleibt. 

2) Saures Salz. Saures borsaures Silberoxyd ist noch nicht rein 
dargestellt. Nach Rose enthält der bei Anwendung concentrirter kal- 
ter Lösungen von neutralem Silbersalz und Borax entstehende weisse 
Niederschlag 3AgO auf 4BO; , und nach dem Auswaschen mit etwas 
kaltem Wasser, wobei er sich bräunt, 4AgO auf 5BO;.. 

Nach Laurent soll beim Vermischen von Silbersalz mit fünffach- 
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borsaurem Kali ein doppelt-borsaures Silber erhalten werden, das sich 
beim Auswaschen theilweise zersetzt. 

Borsaurer Strontian. Das neutrale Salz ist noch nicht rein 
dargestellt. Wird ein Strontiansalz mit borsaurem Alkali gefällt, so 
entstehen verschieden zusammengesetzte Niederschläge. 

1) Anderthalb-borsaures Salz. Beim Fällen von Strontiansalz 
mit Boraxlösung in der Kälte entsteht ein weisser Niederschlag, der nach 
dem Abpressen zwischen Papier, bei 100°C. getrocknet, die Zusammen- 
setzung 6(SrO..BO;) + 4(HO.BO,) — 10aq. zeigt, also hauptsäch- 
lich wohl anderthalb-saures Salz enthält; er verliert bei 200°C. 3 Aegq., 
bei 300°C. noch 2 Aeq.Wasser, heisses Wasser entzieht dem Salz etwas 
Borsäure, und es bleibt dann wohl das reine anderthalbfach-saure Salz 
zurück. 

2) Zweifach-saures Salz, SrO.BO; + HO.BO,—+3 ag. (bei 
100°C. getrocknet), soll beim Vermischen siedender Lösungen von 
Borax und Chlorstrontium niederfallen; es reagirt alkalisch, löst sich 
in 150 Thin. reinem Wasser, leichter bei Gegenwart von Ammoniak- 
salzen; bei 280°C: verliert es 3 Aeg. Wasser, das vierte erst bei Glüh- 
hitze. 

3) Vierfachsaures Salz, SrO.BO,;, + 5(H0.BO,) + 3agq., 
wird, nach Laurent, dargestellt durch Kochen des vorigen Salzes mit 
überschüssiger Borsäure und Abdampfen des Filtrats. 

Fünffach-borsaures Kali fällt auch die Strontiansalze, der Nieder- _ 
schlag ist nicht weiter untersucht. 

Borsaure Thonerde. Die Lösung von Alaun wird von den 
gelösten borsauren Alkalien gefällt, die Niederschläge sind, nach Rose, 
Verbindungen von borsaurer Thonerde mit borsaurem Alkali, gemengt 
mit schwefelsaurem Salz; Wasser entzieht das letztere grösstentheils 
und auch das borsaure Alkali, wobei dann basisches Thonerdesalz zu- 
rückbleibt. 

Wird Kali-Alaun in der Kälte mit überschüssigem neutralen Kar 
sauren Natron gefällt, so enthält der voluminöse Niederschlag, zwi- 
schen Papier abgepresst, und bei 100° C. getrocknet, ein Doppelsalz: 
3 (Al, 0,.H0.BO;)-+Na0.BO, + 2aq.; nach dem Auswaschen mit 
kaltem Wasser bleibt sechsfach-basisches Salz, 2Al,0,.BO, 
—+- 3HO zurück. 

Beim Fällen von Kalialaun mit überschüssigem sauren borsauren 
Natron .in der Kälte enthält der Niederschlag, bei 100% C. getrocknet, 
Thonerde, Borsäure, Natron und Wasser, so dass er sich ansehen lässt 
als A (ALO, .2BO; + 3H0) + NaO0.BO,.HO.BO;—+ 4agqg. + ALO;. 
3H0; Auswaschen mit kaltem Wasser entzieht das borsaure Natron, 
wobei dann ein basisches Salz 3. Al, O;.2BO; -+ 7HO zurückbleibt. 

Ein neunfach-basisches wasserfreies Salz 3 Al, O,.BO;,, hat 
Ebelmen auf trockenem Wege dargestellt, durch längeres Erhitzen 
eines Gemenges von Thonerde und Borax im Porcellanofen. Er erhielt 
so nadelförmige Krystalle von 2,96 bis 3,0 specif. Gewicht. 

Borsaures Zinkoxyd. Wird schwefelsaures Zinkoxyd mit Bo- 
raxlösung kalt gefällt, so besteht der Niederschlag hauptsächlich aus 
neutralem borsauren Zinkoxyd; nach dem Auswaschen mit kaltem Was- 
ser bleibt dann ein basisches Salz, bei 100°C. getrocknet = 4 (ZnO. 
BO,) + 5(Zn0.H0O) + 4aq. 

Wird die Lösung von Zinksalz mit der Boraxlösung kochend 
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gemischt, so enthält der Niederschlag nach fortgesetztem Kochen ein 
ähnliches basisches Borsäuresalz, gemengt mit basisch-schwefelsaurem 
Salz. 2 0 u 


Borstickstoff, Stickstoffbor, Aethogen. Eine eigen- 
thümliche, in manchen Beziehungen dem Cyan und den Nitrilen sich an- 
schliessende Verbindung. Formel—=BN. Von Balmain!) 1842 ent- 
deckt; er hielt diese Verbindung für dem Cyan analog, und nannte sie 
wegen der Eigenschaft, in der Oxydationsflamme mit schönem phos- 
phorescirendem Lichte zu brennen, Aethogen. Er glaubte Verbindun- 
gen desselben mit Metallen (Aethonide) dargestellt zu haben, doch über- 
zeugte er sich später von deren Nichtexistenz. Wöhler?) hat zuerst 
die Zusammensetzung des Borstickstoffs richtig erkannt, seine Zer- 
setzung genau erforscht, und eine einfachere Methode zur Darstellung 
desselben aufgefunden. 

Borstickstoff bildet sich direct, wenn amorphes Bor bei starker 
Weissglühhitze in einem Strom von reinem Stickstoffgas, leichter wenn 
es in einem Strom von atmosphärischer Luft von Stickoxydul oder 
Stickoxydgas erhitzt wird, in welchen letzteren Fällen neben Bor- 
stickstoff auch Borsäure entsteht. Es bildet sich auch unter Feuer- 
erscheinung und Entwickelung von Woasserstoffgas, wenn amorphes 
Bor in Ammoniakgas erhitzt wird (Wöhler) und Deville 3). Es 
wird weiter aus Borsäure dargestellt durch Erhitzen derselben mit 
Cyanmetallen (Balmain); oder durch Glühen mit Salmiak (Wöhler); 
oder wenn Borsäure mit der zur Reduction gerade nöthigen Quantität 
Kohle gemengt bei heftiger Weissglühhitze in einem Apparat von 
Kohks aus Gasretorten einem Strom von reinem Stickgas ausgesetzt 
wird (Wöhler und Deville). Nach Rose) bildet sich beim Ver- 
dampfen einer Lösung von Borsäure und Salmiak und Glühen der 
trockenen Masse bei Luftabschluss mehr Borstickstoff, als wenn die 
trockenen Salze gemengt und geglüht werden; bei Luftzutritt geglüht, 
bildet sich kein Borstickstof!. 

Nach Balmain erhält man den Borstickstoff durch einstündiges 
starkes Glüben von 7 Thln. feingepulverter wasserfreier Borsäure und 
20 Thln. Cyankalium, und Auslaugen der geglühten Masse mit Wasser, 
so wie durch Glühen eines Gemisches von 7 Thln. wasserfreier Bor- 
säure und 9 Thln. Mellan, oder durch Erhitzen von 58 Thln. Cyan- 
quecksilber, 7 Thln. wasserfreier Borsäure und 5 Thln. Schwefel. — 
Wöhler stellte später dieselbe Verbindung dar durch Glühen von cal- 
cinirtem Borax mit entwässertem Blutlaugensalz und entfernte fremde 
Einmengungen durch Schmelzen mit Salpeter und Ausziehen der ge- 
schmolzenen Masse mit Wasser und Salzsäure. Am einfachsten erhält 
man aber den Borstickstoff, nach Wöhler, auf folgende Weise: 1 Thl. 
reiner, vollkommen entwässerter Borax und 2 Thle; trockener Salmiak 
werden aufs Genaueste gemengt, und in einem bedeckten Porcellan- 
tiegel oder besser in einem Platintiegel bis zum vollständigen Glühen 
erhitzt,. wobei sich die Salze in der Weise zersetzen, dass Wasser, 


!) Philosoph. Magaz. Oct. 1842; June 1843; July 1843; March 1844; Journ. 
f. prakt. Chem. Bd. XXVI, S. 422, Bd. XXX, S. 14 u. Bd. XXXII, S. 494. 
2) Annal. d, Chem. u. Pharm. Bd. LXXIV, S. 70. — 3) Annal. d. Chem. u; 
Pharm. Bd. CV, S. 69; Annal. de chim. et de phys, [3.] T. LII, p. 82; Compt. rend. 
: de Yacad. T. XLVI, p. 185. — *) Pogg. Annal. Bd. LXXX, $. 262. 
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Chlornatrium und Borstickstoff entstehen, denen 1 Aegq. Borsäure: bei- 
gemengt bleibt: 


Die geglühte ungeschmolzene Masse wird darauf fein zerrieben, 
zur Ausziehung von Chlornatrium und Borsäure mit einer grossen 
Menge Wasser, dem etwas Salzsäure zugesetzt worden ist, ausgekocht, 
und der Borstickstoff auf einem Filter gesammelt und mit heissem 
Wasser gewaschen. 

Aus amorphem Bor lässt sich der Borstiekstoff darstellen, wenn 
man dasselbe in der Muffel nicht zu stark erhitzt, es fängt an zu bren- 
nen, und verbrennt bei fortgesetztem schwächen Erhitzen vollständig 
zu einem Gemenge von Borsäure und Borstickstoff. Noch leichter er- 
hält man den letzteren durch Erhitzen von amorphem Bor in Ammo- 
niakgas oder in Stickoxydul- oder besser in Stickoxydgas; bis zum 
dunkeln Rothglühen erhitzt verbrennt es in diesen Gasen unter glänzen- 
der Lichtentwickelung, bei Anwendung der Stickoxyde bleibt ein graues 
Gemenge von wenig Bor mit Borsäure und Borstickstoff; mit Wasser 
und verdünnter Salpetersäure behandelt, bleibt letztere Verbindung 
rein zurück (Wöhler und Deville). 

Nach keiner der angeführten Methoden hat übrigens der Borstick- 
stoff vollkommen rein erhalten werden können; immer enthält er eine 
Beimengung von Borsäure, die während der Bildung desselben so voll- 
ständig davon eingeschlossen wird, dass sie nicht mit Wasser und Säure 
ausgezogen werden kann. 

Wöhler fand in dem mit Salmiak bereiteten Borstickstoff gegen 
9 Proc. Borsäure, also ziemlich nahe 1 Aeg. Borsäure auf 14 Aeg. 
Borstickstoff; später hat auch Marignac!) in dem nach Balmain’s 
Methoden dargestellten Borstickstoff dieselbe Verunreinigung, jedoch 
in wechselnden Mengen, nachgewiesen. — Es ist nicht unwahrschein- 
lich, dass sich diese Beimengung von Borsäure ganz einfach dadurch 
beseitigen lässt, dass man nicht Borax, sondern neutrales borsaures 
Natron mit Salmiak glüht: Na0O.BO,;, -NH,EA—=BN-+ Nat 
+ 4H0O, und die fein geriebene Masse zur Ausziehung von Chlor- 
natrium led mit heissem Wasser auswäscht. 

Im trockenen Zustande bildet der Borstickstoff ein leichtes weisses 
Pulver, in welchem selbst bei 500facher Vergrösserung keine Spur von 
Krystallisation bemerkt wird. Er verträgt Nickelschmelzhitze, ohne 
sich zu verändern, und zeichnet sich durch eine merkwürdige Indiffe- 
renz gegen Lösungsmittel, selbst gegen concentrirte Säuren und Kalı- 
lauge aus. Beim kürzeren Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure 
nimmt man kaum eine Einwirkung wahr; wird dagegen die Schwefel- 
. säure darüber abgedampft, so tritt eine partielle Zersetzung in Bor- 
 säure und Ammoniak ein. Rascher wird der Borstickstoff Beier 
wärmen mit concentrirter Flusssäure zersetzt, wobei sich viel Fluor-_ 
borammonium bildet. Beim Glühen in einem Strom von Wasserstoff, 
Sauerstoff oder Chlorgas bleibt er unverändert, mit Wasserdampf ver- 
wandelt er sich dagegen bei Glühhitze in Borsäure und Ammoniak; 
dieselbe Zersetzung erleidet er beim Erhitzen mit Wasser in einem her- 


!) Archiv de science phys. et natur T. XVII, p. 159; Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. LXXXI], 8. 247. F 
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metisch verschlossenen Glasrohr auf 200°C., so wie beim Schmelzen 
mit net: 
BN-+ 4Ho nn HO.BO, + NH;. 

12 Thle. kohlensaures Kali schmelzen, mit 3 Thln. Borstickstoff 
erhitzt, leichter als kohlensaures Kali für sich allein; die farblose Flüs- 
sigkeit erstarrt beim Erkalten zu einer krystallinischen Masse; beide 
Körper haben sich ara auf umgesetzt in borsaures und cyansau- 
res Kali: 

BN-+ 2.KO. 6,0, = KO.BO; + KO.GNO. 


Bei Anwendung eines Ueberschusses von Borstickstoff entsteht 
gleichzeitig Cyankalium. Bei dieser Zersetzung tritt also eine voll- 
ständige Desoxydation der Kohlensäure ein. Freie Kohlensäure wird 
dagegen selbst bei starker Glühhitze nicht vom Borstickstoff zersetzt. 

Im möglichst reinen Zustande zeigt der Borstickstoff die Eigen- 
schaft, glänzender als irgend ein anderer Körper mit grünlich weissem 
Licht zu phosphoreseiren, wenn er mit der äusseren Kante einer Flamme 
in Berührung kommt; im weniger reinen Zustande zeigt er dagegen 
diese Eigenschaft nicht, oder doch nur in unbedeutendem Grade. Mit 
diesem Verbrennungsphänomen ist immer eine langsame Oxydation 
verbunden. Erhitzt man ihn in einer mit Sauerstoff angeblasenen Al- 
koholflamme, so verbrennt er rasch mit grünlich weisser schwächer 
Flamme unter Bildung von Borsäuredampf. Wird er mit leicht redu- 
cirbaren Metalloxyden erhitzt, so entwickeln sich rothe Dämpfe und 
die Metalle werden regulinisch abgeschieden. (Str.) Fe. 


Borsulfid, Borsupersulfid, Schwefelbor oder Schwefel- 
boron. Das der Be entsprechende Sulfid, seine Formel ist — 
BS;. Es bildet sich beim Glühen von Bor in Schwefeldampf ÖBerze- 
liusd), oder in Schwefelwasserstoff, sowie beim Erhitzen von Bor mit 
Schwefelblei (Wöhler und Deville 2), oder bei der Behandlung von 
Borsäure mit Kohle und Schwefelkohlenstoff (Fremy?°), von borsau- 
ren Salzen mit Schwefelkohlenstoff bei höherer Temperatur (Skobli- 
koff und Radloff®). 

‚Man erhitzt Bor zum Weissglühen in Schwefeldampf, wobei es mit 
rothem Licht zu Schwefelbor verbrennt ; die Umwandlung ist aber un- 
vollständig, weil das entstandene Sulfid einen Theil des Bors überzieht 
und dadurch seine Verbindung mit Schwefel verhindert. Das reine 
Product ist weiss, meistens aber wird es von beigemengtem Bor grau 
erhalten. Um reines Borsulfid zu bekommen, hält man es bei der Darstel- 
lung glühend, bis aller Schwefeldampf eondensirt ist. Wird amorphes 
Bor in Schwefelwasserstoffgas erhitzt, so verbindet es sich rasch mit 
dem Schwefel unter Entwickelung des Wasserstoffs, aber ohne merkbare 
Lichtentwickelung; hierbei bleibt ein Theil Schwefelbor gemengt mit 
freiem Bor als eine zusammengesinterte amorphe braune Substanz in 
dem Schiffehen zurück, während ein Theil des Sulfids sich in dem 
Schwefelwasserstoffstrom verflüchtist und sich dann an den Wänden 


%) Pogg.Annal. Bd.U, 8,145. — °) Annal.d. Chem. u. Pharm. Bd. CV, S. 72. 
Annal, de chim, et de phys. [3.] T. LI, p. 90. — °) Annal. de chim. et de phys. [3.] 
T. XXXVII, p. 319. Pharm. Centralbl. 1853, S. 113; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 
1853, 8. 327. — *) Petersb. Acad. Bull. T. XI, p. 319; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 
1852, S. 301. 
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der Glasröhre als ein glasartiges geschmolzenes Sublimat kayatalhateeh | 
absetzt. 

Aus Borsäure wird das Schwefelbor dargestellt, rs man Sehr. 
felkohlenstoffdampf über ein Gemenge der Säure mit Kienruss im Schiff- 
chen von Kohle in einer Porcalingtöhre bei lebhafter Rothglühhitze 
leitet, mit der Porcellanröhre sind zwei in Kältemischungen stehende 
Vorlagen verbunden, in welchen sich der Schwefelkohlenstoffdampf mit 
dem Schwefelboron verdichtet, während das zugleich sich bildende 
Schwefelsilicium schon in dem kälteren Theil des Porcellanrohrs sich 
abgesetzt hat. Man filtrirt das Schwefelbor rasch ab, am besten in einer 
Atmosphäre von Wasserstoffgas. 

Das Schwefelboron ist ein weisser oder gelblicher fester Körper, 
amorph oder zuweilen krystallinisch; es riecht stechend und schwelflig, 
dem flüssigen Chlorcyan und dem Chlorschwefel ähnlich, sein DR 
greift die Augen an. 

Das Schwefelbor, das amorphe wie das krystallinische, zersetzt das 
Wasser mit grosser Heftigkeit unter Bildung von Borsäure und Schwe- 
felwasserstoff, zuweilen unter Abscheidung von etwas Schwefel (s. un- 
ten); es scheint für sich nicht flüchtig zu sein, verflüchtigt sich aber in 
einem Strom von Schwefelwasserstoffgas, ähnlich wie Borsäure im 
Wasserdampf. In einem Strome von Wasserstoff schmilzt es und verliert 
etwas Schwefel, wohl nur wenn es nicht reines Borsulfid war. Es wirkt 
auch auf Alkohol und Aether zersetzend ein, wobei sich Schwefel hal- ° 
tende, noch nicht weiter untersuchte "Producte bilden. 

Es ist früher erwähnt, dass man die Bildung der Borsäure in den 
Lagunen durch das Torkandenseis eines Lagers von Schwefelbor zu 
erklären versucht hat (s. 8. 293). 

Es scheint auch noch ein Borpersulfid zu bestehen; erhitzt man 
nämlich das Bor im Schwefeldampf nur bis zur Entzündung und lässt 
es dann im Schwefeldampf erkalten, so erhält man ein Product, welches 
sich mit Wasser zerlegt und Borsäure und Schwefelwasserstoff bildet, 
während sich zugleich auch etwas Schwefel als Schwefelmilch abschei- 
det (Berzelius). | Fe. 


Borwasserstoff soll, nach Davy, sich bilden bei Zersetzung 
von Boronkalıum mit Wasser; nach Wöhler und Deville entsteht 
es nicht bei Zersetzung von siliciumhaltendem Boraluminium mit Was- 
ser. Wöhler und Deville gelang überhaupt die Darstellung von 
Borwasserstoffgas nicht, namentlich nicht unter den Umständen, unter 
denen Siliciumwasserstoffgas entsteht. Beim Aufösen von Boroneisen 
in verdünnter Salzsäure entwickelt sich Wasserstoffgas, dessen Flamme 
beim Verbrennen einen grünen Saum zeigte, doch ist es ungewiss, ob 
das Gas Bor chemisch gebunden enthielt (L. Gmelin). Fe. 3 


Bosnine s. Tellurwismuth. 


Botryogen, hemiprismatisches Botryogensalz, rother 
Eisenvitriol, Neoplase, Per sulfate rouge, ein in der Kupfer- 
grube von Fahlun in Schweden vorgekommenes klinorhombisch kry- 
stallisirendes Mineral, welches als Zersetzungsproduct eisenhaltiger 
Kiese kleine aufgewachsene prismatische Krystalle, stalaktitische Grup- 
pen von nierenförmiger, traubiger und anderer Gestalt mit stengliger 
oder auch derb mit körniger Absonderung vorkommt, nach den Flä- 
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chen eines klinorhombischen Prisma von 119° 56° ziemlich deutlich 
spaltbar, glasglänzend, durchscheinend, hyacinthroth bis ochergelb 
ist und ochergelben Strich hat. Specif. Gewicht — 2,039, Härte — 
2,0 bis 2,5; milde, in kochendem Wasser löslich, gelben Ocher aus- 
'scheidend, die Auflösung schwach vitriolisch schmeckend. Vor dem 
Löthrohr bläht es sich auf, entwickelt schweflige Säure und hinterlässt 
einen rothen oder schwarzen Eisenrückstand. Nach Gahn und Ber- 
zelius!) ergab die Analyse schwefelsaures Eisenoxyd und Eisenoxyd- 
oxydul, schwefelsauren Kalk, schwefelsaure Magnesia und Wasser, 
doch wurden von Berzelius die schwefelsaure Kalk- und Talkerde als 
unwesentlich angesehen, deren Abzug in Verbindung mit nicht bestimmter 
Menge Wassers keine genaue Formel ergeben kann, weshalb die von 
Berzelius aufgestellte Formel 3Fe0.2S0; +3(F&0;.280;) + 
86H O nur als fraglich angenommen werden muss. K. 


Botryogensalz s. Botryogen. 


Botryolith, Faserdatolith, Chauz boratde siliceuse con- 
cretionnede mamelonnee, auf der Oestre-Kjenlie Grube bei Arendal 
in Norwegen vorgekommen und vom Datolith bezüglich der Zusammen- 
setzung durch etwas höheren Wassergehalt unterschieden 2), ist wahr- 
scheinlich nur eine Varietät des Datolith. Er bildet traubige, nieren- 
förmige Gestalten, welche strahlig-faserig und schalig abgesondert sind, 
seidenartig schimmern oder matt sind. Weiss, grau oder röthlich bis 
blass fleischroth, schwach durchscheinend bis an den Kanten, specif. 
Gewicht = 2,385, Härte = 5,0 bis 5,5. Im Kolben erhitzt, Wasser 
gebend; vor dem Löthrohr mit Aufblähen leicht zum klaren Glase 
schmelzbar, die Löthrohrflamme grün färbend; mit Salzsäure vollkom- 
men gelatinirend. Die abweichenden Mengen des Wassers, wie sie von 
Klaproth?) und Rammelsberg gefunden wurden, so wie die deut- 
lichen Verwitterungsproducte des Minerals machen es um so glaubli- 
cher, dass es dem Datolith zugehört. K. 


Bouillontafeln, Suppentafeln. Unter diesem Namen 
kommen im Handel tafelförmige Massen vor, welche in warmem Was- 
ser gelöst die Fleischbrühe ersetzen sollen. Diese Tafeln werden wohl 
zum Theil unter Zusatz von Fleisch, hauptsächlich aus Knochen und 
ähnlichen Substanzen dargestellt; sie enthalten meistens wenig Fleisch- 
extract, hauptsächlich Leim. Sind die Bouillontafeln reines Fleisch- 
extract, so muss Alkohol von 85° Tr. etwa ?/, derselben lösen; von 
den gewöhnlichen Bonillontafeln löst er aber oft weniger als 1/go, der 
Rückstand ist Leim, eine Substanz, die wenig zur Ernährung beitra- 
gen kann, wonach sich der Werth des gewöhnlichen Handelsproducts 
ermessen lässt (vergl. auch Fleisch und Fleischflüssigkeit). Fe. 


B oulang erit. Unter den verschiedenen Bleierzen ist der Bou- 
langerit, der Formel 3PbS.SbS; entsprechend, ein seltener vorkom- 
mendes Mineral. Er fand sich bei Nertschinsk in Sibirien, Molieres im 
Departement du Gard in Frankreich, Ober-Lahr in der Grafschaft 


») Afhandl. i Fysik T. IV, p. 316. — ?) Rammelsberg’s Handwörterb. Bd. I, 
8. 188. — ®) Beiträge Bd. V, S. 125. 
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Sayn-Altenkirchen, Wolfsberg am Harz, Boltino in Toscana, am Nasat- 
jeld in Lappland und wurde mehrfach untersucht, wie die Analysen von 
Boulanger ), Thaulow2), Bromeis3), Brüel®) AbendrothÖ), © 
Rammelsberg®) und Bechi’) zeigen. Eine ganz ähnlich aussehende 
Verbindung derselben Bestandtheile wurde auch bei Przibram in Böh- 
men, nach A. E. ReussS), gefunden. Das Mineral ist mineralogisch bei 
Mangel an bestimmbaren Krystallgestalten schwieriger bestimmbar, fa- 
serig, schwärzlich-bleigrau, undurchsichtig, metallisch - glänzend, wenig 
spröde; Härte = 3,0 bis 3,5, specif. Gewicht — 9,75 bis 6,0. Vor dem 
Löthrohr leicht mit Aufwallen schmelzbar, auf der Kohle Blei- und 
Antimonbeschlag gebend. Ob der Plumbostib Breithaupt’s von 
Nertschinsk 9) dazu gehört, lässt sich wegen mangelnder quantitativer 
Bestimmung nicht behaupten. K. 


Bournonit, Schwarzspiessglanzerz, Spiessglanz- 
bleierz, Rädelerz, diprismatischer Dystomglanz, Endel- 
lione, Antimoine sulfure plumbo-cuprifere, krystallisirt ortho- 
rhombisch, oft sehr schöne und flächenreiche Combinationen darstel- 
lend, an denen ein orthorhombisches Prisma o P== 95040’, die (Juer-, 


Längs- und Basisflächen, ein Querdoma P% — 92034‘, ein Längs- 
doma P&% = 9613’ und zahlreiche andere Gestalten vorkommen. Die 


Krystalle sind in der Regel kurz prismatisch bis dick tafelförmig, oft 
zwillingsartig nach © P mit mehrfacher Wiederholung verwachsen, auf- 
und eingewachsen, zu körnigen Aggregaten verwachsen, unvollkommen 
spaltbar nach den Längsflächen; auch derb und eingesprengt. Stahl- 
grau bis bleigrau und eisenschwarz, metallisch-glänzend, undurchsich- 
tig, Strich grau, Härte — 2,5 bis 8,0, specif. Gewicht = 5,7 bis 5,9, we- 
nig spröde. Zahlreiche Analysen ergaben die Formel 2(3PbS.SbS;) 
+ 3CwS.SbS;; vor dem Löthrohr stark zerknisternd, leicht zur 
schwarzen Kugel schmelzbar, auf der Kohle Blei- und Antimon- 
beschlag und mit Soda ein Kupferkorn gebend; in Salpetersäure auf- 
löslich, Schwefel und Antimonoxyd abscheidend, die Farbe der Auf- 
lösung ist blau gefärbt. Das auf Kupfer und Blei benutzte Mineral ist 
nicht selten und findet sich auf Gängen in krystallinischen Schiefern 
und Uebergangsgebirgen, wie beispielsweise im Kirchspiel Endellion 
bei Redruth in Cornwall, Neudorf, Clausthal, Wolfsberg und Andreas- 
berg am Harz, Kapnik in Siebenbürgen (hier das durch vielfache Zwil- 
lingsbildung bekannte Rädelerz), Oberlahr in der Grafschaft Sayn- 
Altenkirchen, Servoz in Savoyen u. s. w. K. 


Bouteillenglas, Flaschenglas, «. Ba. II, $. 540. 


Bouteillenstein, Pseudochrysolith, heisst wegen der 
dunkelbouteillengrünen Farbe ein bei Thein an der Moldau in Böh- 
men in rundlichen und eckigen Stücken auf den Feldern vorkommen- 
des, dem Obsidian verwandtes Mineral, nach Klaproth 88,5 Proc. 
Kieselsäure, 5,7 Thonerde, 2,0 Kalk und 1,7 Eisenoxyd enthaltend. 


X) Annal. de min. [3.] T. VII, p. 575. — ?°) Pogg. Annal. Bd. XLI, S. 216. — 
8) Notizenbl. 8. 18. — *) Pogg. Annal. Bd. XLVI, 8.281. — 5) Ebend. Bd. XLVIL, 
S. 493. — °) Ebend. Bd. LXVIIL, 8. 509. — 7) Americ. Journ. T. XIV, p. 60. — 
®) Wiener Akad. Bd. XVII, S. 149. — °) Journ. f. prakt. Chem. Bd. X, S. 442. 
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Boyle’s rauchende Flüssigkeit, Spiritus fumans 
Boylii, flüchtige Schwefelleber, s. Bd. I, S. 753. 


Bowenit, ist nach den ‚Analysen von L. Smith und G. 
Brush!!) eine Abänderung des Serpentins, welche von Smithfield auf 
Rhode Island stammend, sich durch ihr nephritähnliches Aussehen und 
durch wenig höhere Härte unterscheidet. K. 


Bragit nannten D. Forbes und T. Dahll ein in der Nähe 
von Arendal in Norwegen vorgekommenes Mineral, welches wahrschein- 
lich quadratisch krystallisirt und unebenen Bruch hat. Braun, halbmetal- 
lisch glänzend, in Splittern durchscheinend; specif. Gewicht — 5,13 
bis 9,86, Härte = 6,0 bis 6,5; spröde, Strich gelbbraun. Im Kolben 
stark decrepitirend und Wasser gebend. Vor dem Löthrohr wird es 
gelb und schmilzt nicht; mit Borax giebt es ein Glas, welches warm 
bräunlichgelb, beim Abkühlen grün, dann grünlichgelb wird; mit Phos- 
phorsalz ebenso und ein Kieselskelett gebend 2). In wie weit es dem 
Fergusonit verwandt ist, lässt sich hiernach nicht bestimmen. K. 


Branchit, dem Hartit nahe verwandt, aus der Braunkohle von 
Monte Vaso in Toscana, ist farblos, durchsichtig, fettig anzufühlen, ge- 
ruch- und geschmacklos, wird durch Reiben elektrisch. Speeif. Gewicht 
—1,0. Bei 75°C. schmelzbar zu gelber Flüssigkeit, die krystallinisch 
erstarrt; angezündet verbrennbar mit Rauch und schwachem Geruch, 
keinen Rückstand lassend. In Alkohol löslich, beim Verdampfen in 
Krystallblättchen sich ausscheidend. In flüchtigen und fetten Oelen 
löslich. Piria ®) fand es der Formel C,H; entsprechend und das 
specif. Gewicht — 1,0442. K. 


Branderz heisst das in den Quecksilbergruben bei Idria sich 
findende Gemenge von Lebererz mit bituminösem Schiefer. 


Brandesit s. Brandisit. 


Brandharze und Brandöl, s. Brenzharze und 
Brenzöl. 


Brandisit, Disterrit, vom Monzoni im Fassathale in Tirol, 
bildet hexagonale Tafeln von schwärzlichgrüner bis röthlichbrauner 
Farbe, hat Perlmutterglanz auf den Basisflächen, Glasglanz auf den 
Prismenflächen, ist an den Kanten durchscheinend, basisch spaltbar, 
spröde; specif. Gewicht = 3,01 bis 3,06; Härte = 4,0 bis 5,0. Vor dem 
Löthrohr unschmelzbar,, mit Flüssen Eisenreaction und Kieselskelett 
sebend. F. v. Kobell®) fand darin 20,0 Proc. Kieselsäure, 43,2 Thon- 
erde, 8,6 Eisenoxyd. 25,0 Magnesia, 4,0 Kalk, 0,6 Kali, 3,6 Wasser. 
Beginnende Umänderung scheint jedoch ein .‚Hinderniss zu sein die 
richtige Ansicht über dieses Mineral zu gewinnen. G. J.. Brush 5) 
hält den Wassergehalt für unwesentlich und glaubt, dass der Brandisit, 
Xanthophyllit und Holmesit identisch seien. K. 


Brandöl s. Brenzöl. 
») Journ. f. prakt. Chem. Bd. LIX, $. 165. — ?) Journ. f. prakt. Chem. Bd. 


LXVI, S. 445. — °) Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1855, 8. 984. — *) Journ. f. 
prakt. Chem. Bd. XLI, 8. 154. — °) Sill. Americ. Journ. T. XVII, p-. 407. 


336 Brandsäure. — Branntwein. 


Brandsäure. Diese Bezeichnung brauchte Unverdorben 1) für 
ölige mit Kalihydrat verbindbare Substanzen, welche sich in verschie- 
denen Brenzölen finden und nach seiner Ansicht die Ursache des unan- 
genehmen und penetranten Geruchs der Brenzöle sind. Zur Darstel- 
lung der sogenannten Brandsäuren destillirt er das betreffende Brenzöl 
wie Hirschhornöl u. dgl. nach Zusatz von !/; Thl. Kalihydrat mit 
6 Thln. Wasser, so lange ein riechendes Destillat übergeht; der flüssige 
Rückstand wird vom Theer abgegossen, mit 2 Thln. Wasser verdünnt, 
nach dem Filtriren der Luft ausgesetzt und unter wiederholtem Was- 
serzusatz so lange abgedampft, bis er nicht mehr riecht. Man versetzt 
jetzt die Salzlösung mit Schwefelsäure, so lange Theer ausgeschieden 
‚wird, und destillirt die Flüssigkeit, wobei mit dem Wasser jetzt die so- 
genannte Brandsäure übergeht und sich in der Vorlage theils am Boden 
des wässerigen Destillats, theils auf seiner Oberfläche schwimmend 
sammelt. 

Unverdorben hat in diassh Weise verschiedene Brandsäuren 

dargestellt, die Bernsteinbrandsäure, dieColophonbrandsäure, 
die Brandsäuren verschiedener Schleimharze, die Guajak- 
brandsäure (aus dem betreffenden Harze), die Thierbrandsäure 
(aus Hirschhornöl) u. s. w. 
Die Brenzsäuren aus den verschiedenen Substanzen sind verschieden- 
artise Gemenge (Phenol, Kreosot u. dgl.) und stimmen daher in den 
Eigenschaften durchaus nicht mit einander überein; sie zeigen einen 
starken empyreumatischen Geruch, sind gelblich gefärbt, schmecken 
stechend und brennend, nicht sauer, schwimmen zum Theil auf Wasser, 
zum Theil sinken sie darin unter, sind weniger löslich in Wasser, leich- 
ter in Alkohol, in Aether, in flüchtigen und fetten Oelen. An der 
Luft färben sie sich meistens dunkler. 

Diese Brandsäuren sind schwache Säuren, ihr Dampf röthet Lack- 
mus, sie verbinden sich mit Basen, zerlegen aber nicht die kohlensau- 
ren Salze. Die Salze der Brandsäuren sind nicht näher bekannt; ihre - 
Auflösungen sollen sich, nach Unverdorben, an der Luft in butter- 
saure Salze verwandeln, was aber in keiner Weise nachgewiesen ist. 

‚Fe. 

Brandschiefer, Schiste bituminifere; bituminous shale, 
werden mit Kohlenstoff imprägnirte Thonschiefer oder Schieferthone der 
Schwarz- und Braunkohlenformation genannt, welche wegen des reich- 
lichen Gehaltes an Kohlenstoff oder Bitumen angezündet brennbar sind 
und zum Theil in unreine thonige Kohlenvarietäten übergehen. Er ist 
schwarz und entwickelt beim Brennen bituminösen Geruch. K. 


Brandsilber, syn. Feinsilber, Ba. I, S. 67. 


Branntwein, Agua vitae, Eau de vie, brandy, nennt man 
unreinen wässerigen Weingeist von etwa 36 bis höchstens 55, meistens 
zwischen 40 und 50 Vol.-Proc. Alkoholgehalt, der durch Destillation 
einer gegohrenen Flüssigkeit der „weingahren Meische‘ erhalten wird. 
Der Name Branntwein wird von der Darstellungsweise des Brannt- 
weins abgeleitet, weil er durch Destillation oder „Brennen“ erhalten 
wird, zuweilen von seinem brennenden Geschmack. Man benutzt zur 


1) Pogg. Annal. Bd. VII, S. 262 u. 402; Bd. XI, S. 59. 
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Darstellung von Branntwein, in der Branntweinbrennerei, sehr ver- 
schiedenartige Materialien, wonach dann das Product verschiedene Be- 
nennungen erhält. In Weinländern stellt man Branntwein durch De- 
stillation von Wein, Weintrestern u. dergl. dar (Cognac, Weinspiritus, 
Franzbranntwein, französischer Sprit); oder man verwandelt den 
Zucker zuckerhaltender Flüssigkeiten durch Gährung zuerst in Wein- 
geist, und destillirt oder brennt nach vollendeter Gährung die wein- 
gahre Meische zur Gewinnung des Branntweins, so stellt man Brannt- 
wein dar aus gegohrener Zuckerlösung von Zuckerrohrsaft (den Rhum) 
oder Palmensaft (Toddy genannt) oder aus dem vergohrnen Saft zucker- 
haltender Früchte wie Kirschen, Himbeeren, Heidelbeeren (Kirschwasser, 
Himbeer- oder Heidelbeergeist) oder Zwetschen (Zwetschengeist, Sli- 
bonitza in Ungarn); hierher gehört auch der Branntwein, welchen die 
Tartaren, Kalmücken und Kirgisen aus Kameel-, Pferde-, Kuh- oder 
Ziegenmilch durch Gährung und rohe Destillation bereiten, nach dem 
geringeren oder grösseren Gehalt an Alkohol, und bei den verschiede- 
nen Völkerschaften sehr verschieden benannt, daher die Namen Araca, 
Arsa, Airak, Arki, Chonso, Chor u. a. angeführt werden. Endlich 
wird der Branntwein häufig aus Stärkmehl haltenden Substanzen dar- 
gestellt, indem man die Stärke durch Einwirkung von Diastase zuerst 
in Zucker und dann durch Gährung in Weingeist überführt. In die- 
ser Weise wird namentlich aus Reis der Arrac, aus Getreide der Korn- 
branntwein (aus Hafer der Whisky) aus Kartoffeln der Kartoffelbrannt- 
wein u. Ss. w. erhalten. 
Diese verschiedenen Branntweine enthalten ausser Weingeist und 
Wasser immer noch geringe Mengen flüchtiger riechender Stoffe, welche 
meistens einen eigenthümlichen hinreichend charakteristischen Geruch 
und Geschmack zeigen, um daraus das zur Darstellung des fraglichen 
Branntweins verwendete Material zu erkennen, so beim Weinbrannt- 
wein, bei dem Branntwein aus Früchten, aus Getreide u.8.w. Manche 
dieser flüchtigen Substanzen, deren Natur im Ganzen wenig bekannt 
ist, haben einen angenehmen Geruch (Weinöl), andere haben einen 
widrigen, unangenehmen Geruch und Geschmack (Fugelöl), und diese 
letzteren werden besonders als Fusel, der Geruch des Branntweins als 
fuselig bezeichnet (vergl. Pelargonsaures und Oenanthylsaures 
Aethyloxyd, Amylalkohol, Butylalkohol und Fuselöl). Diese 
riechenden Stoffe bedingen bei dem zum Trinken bestimmten Brannt- 
wein den Werth desselben viel mehr als sein Gehalt an Alkohol. ° 
Wenn der Branntwein. nicht zum Genuss, zum Trinken dienen 
soll, sondern für technische Zwecke verwendet wird, so muss ihm mei- 
stens durch wiederholte Destillation Wasser entzogen werden, um ihn 
in gewöhnlichen Alkohol (Spiritus vini rectificatus, oder rectificatissimus) 
zu verwandeln. Die neueren Brennapparate sind nun der Art einge- 


richtet, dass bei der Destillation der Meische durch successive Abküh- 


lung zuerst das Wasser, später erst der stärkere Alkohol verdichtet 
wird, so dass man aus der gegohrenen Meische in einer Operation 
wässerigen Weingeist selbst bis zu etwa 90 Proc. erhält, daher die 
Branntweinbrennerei später unter Spiritusfabrication beschrieben wer- 
den soll. Nur der ausschliesslich zum Genuss bestimmte Branntwein 
(Cognac, Rhum, Arrak, Kirschwasser, Heidelbeer- und Himbeergeist, 
Whisky) wird als schwächerer Branntwein gewonnen, während der 
Getreide- und Kartoffelbranntwein aus Spiritus durch Verdünnen mit 


Handwörterbuch der Chemie, 2te Aufl, Bd. Il, Abth. 2. 29 


338 Branntweinbrennerei. — Brasilin.: 


Wasser erhalten werden. Die relativen Quantitäten von Wasser und 
Weingeist richten sich natürlich nach der Stärke des ersteren und der 
Stärke, welche der Branntwein erhalten soll. Das Nähere über die hier 
nöthigen Verhältnisse s. unter Alkoholometrie Bd.I, S. 502. Fe. 


Branntweinbrennerei s. Branntwein und Spi- 
ritusfabrication. | 


Branntweinschlempe, der bei dem Abdestilliren der ver- 
gohrnen Meische bleibende Rückstand (s. Spiritusfabrication). 


Brasilein!), nennt Preisser den rothen Farbstoff, der sich 
aus seinem farblosen Brasilin durch Oxydation bildet; dieses Brasilein 
giebt mit Bleioxyd einen Lack, dessen Zusammensetzung angeblich 
2PbO.C;,H}401, ist, während das Brasilinbleioxyd nach seiner An- 
gabe PbO.C;,H}4013 ist, was so freilich eine einfache Erklärung für 
die Färbung an der Luft giebt, deren Richtigkeit zu beweisen einer 
weiteren Untersuchung überlassen werden muss. Fe. 


Brasilienholz, verschiedene Sorten von Fernambuk- oder 
Brasilietholz, Rothholz s. Bd. VI, S. 909. 


Brasilin hat Chevreul einen von ihm aus dem Brasilien- oder 
Fernambukholz dargestellten Farbstoff genannt. Er zieht das Farb- 
holz mit warmen Wasser aus, und dampft die Auflösung ab, um die 
darin enthaltene freie Essigsäure zu verjagen. Der trockene Rück- 
stand wird in Wasser gelöst und mit Bleioxyd geschüttelt, um alle 
freien Säuren fortzunehmen, das Filtrat dann nochmals zur Trockne 
abgedampft, und nun in Alkohol gelöst, die alkoholische Lösung wie- 
der zur 'Trockne verdampft, der Rückstand in Wasser gelöst und mit 
Leim gefällt zur Abscheidung von Gerbsäure; jetzt muss das Filtrat 
nochmals abgedampft und wieder in Alkohol gelöst werden, um den 
überschüssigen Leim zu entfernen. — Beim freiwilligen Verdunsten 
der Lösung krystallisirt dann das Brasilin in rothgelben Nadeln. Es 
ist in Wasser, Alkohol und Aether löslich; die Lösung ist schön roth, 
wenn sie keine freie Säure enthält; ein Zusatz von Schwefelsäure, Sal- 
petersäure oder Chlorwasserstoff macht sie schmutzig gelb, Fluorwasser- 
stoff zuerst gelb, dann grüngrau, Phosphorsäure und Citronsäure fär- 
ben sie schön und dauerhaft gelb, während Essigsäure ihr eine gelb- 
rothe Färbung ertheilt, beim Verdampfen an der Luft aber damit einen 
schön rothen Rückstand giebt. Die durch Citronsäure hervorge- 
brachte gelbe Farbe eignet sich zum Färben auf Wolle oder Seide. 

Durch Schwefelwasserstoff, schweflige Säure und Unterschwefel- 
säure, sowie durch Borsäure wird der Farbstoff gebleicht und zerstört; 
ebenso wirken Zink und verdünnte Säure, wenn sie mit Brasilin in Be- 
rührung kommen. 

Alkalien verwandeln die rothe Farbe einer Brasilinlösung in Vio- 
lett oder Blau, daher Fernambukinfusum als Reagens auf die genann- 
ten Basen dient; mit Thonerdehydrat bildet das Brasilin einen mehr 
carmoisinrothen Lack. 

Preisser giebt an, aus Fernambukholz, durch Behandeln mit ba- 


») Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LU, S. 369 (vergl. damit Bd. LXTII, S. 129); 
Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXIU, S. 139; u. Pharm. Oentralbl. f. 1844, $. 886. 
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sisch-salpetersaurem Bleioxyd und Zersetzen der gebildeten Verbindung 
durch Schwefelwasserstoff, einen farblosen Körper erhalten zu haben, 
den er Brasilin nennt, und der nach ihm mit Bleioxyd eine farblose 
Verbindung —PbO.C3;H,,4012 giebt. Das Brasilin geht durch Oxy- 
dation in das schön gefärbte Brasilein über, nach Preisser durch Auf- 
nahme von 2 Aeg. Sauerstoff. Die zweifelhaften Angaben machen es 
unnöthig, die Eigenschaften des Brasilins von Preisser näher zu be- 
schreiben (vergl. Brasilein). Fe. 


Brassica. Zu dieser in die Familie der Cruciferen gehörigen 
Pfilanzengattung gehören mehrere höchst wichtige Culturpflanzen; na- 
mentlich die verschiedenen Kohlarten (Brassica oleracea), die Kohl- 
rübe (Kohlrabi, Br. oleracea napobrassica) und der Reps oder Raps, 
diese werthvolle Oelpflanze (Br. Napus), und die weisse Rübe (Br. 
Rapa var. esculenta). Wie bei den meisten Culturpflanzen finden sich bei 
den genannten oft verschiedene Spielarten, deren Nomenclatur ungenau 
und höchst wechselnd ist (s. nachstehende Tabelle S. 340 u. 341). 

Brassica oleracea, Kohl. Hierher gehören verschiedene Arten, der 
Weisskohl oder das Weisskraut (Br. oleracea capitata), der 
grüne Kohl (Br. ol. var. acephal. quercifol.) u. a. 

Das frische Weisskraut enthält 0,2, das getrocknete Kraut 3,7 Proc. 
Stickstoff (Boussingaultd). Anderson?) untersuchte den jungen 
Kohl vor Bildung der Herzblätter (a), die äusseren Blätter von voll- 
kommen reifem Kohl (b), und die Herzblätter des letzteren (c) und fand 
hierbei in 100 folgende Zahlen: 


a. b. EB 
Proteinkörper . el 1,6 0,9 
Faser, Gummi und Zucker. . 4,5 5,0 4,1 
Ana Tora ei Werk 2,2 0,6 
Wasser . .. ae Ge eie ‚8 gt 94,4 


Nach Spreng el n enthält der weisse Kohl in lufttrockenem Zu- 
stande 52,5 Proc. in Wasser, 19,3 Proc. in verdünnter Kalilauge lös- 
‚liche Stoffe, 25,6 Proc. Hölzfaser; ausserdem Wachs, Chlorophyli 
u. 8. w. Die. Asche des Kohls ist von Way und Ogston?) (Kraut 
und Strunk Nr.1 und 2), vonSprengel (Nr. 3) und von Stammer’) 
(Nr. 4) untersucht. 

 .Brassica oleracea napobrassica, Kohlrübe, Kohlrabi. Die 
fleischige rübenartige Wurzel oder der Wurzelstock dieser Pflanze ent- 
hält nach ©. Sprengel ®) in 100 Thin. 9 Thle. trockene Substanz 
und 91 Thle. Wasser. Die Blätter enthalten 14 Thle. Trockensubstanz 
und 86 Thle. Wasser. In 100 Thin. der trockenen Substanz sind 
41,4 in Wasser, 38,2 in Kalilauge lösliche Theile; 18,5 Faser, ferner 
Wachs, Fett u. s. w. | 

Die Asche der Knollen und der Blätter ist von Sprengel (Nr. 5 
und 6) und von Way und Ogston Nr. 7 und 8) untersucht. 

Brassica Napus, Raps, Reps, die zur Gewinnung des Rüböls in 


») Annal..de chim. et de phys. [2.] T. LXIIU, p. 337. — ?°) Chem. Centralbl. 
1856, $S. 232. — °) Journ. f.techn. u. öconom. Chem. Bd. XII, 8,485. — *) Journ. 
of the Royal Agric. Soc. of England, Vol. VII, part 2, Vol. X], part; Jahresber. 
v. Liebig u. Kopp 1849, S. 671, 1850, S. 668. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. LXX, S. 294. —°) Journ. f. techn. u. öconom, Chem. Bd. XHI, 8. 477. 
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Way und Ogston. RRBENF 
gel. mer 
| 
1. rw . 3. 4. | 


Kraut. | Strunk. 


Asche von 100 Thln. frischer Pflanzen . 


se »„ 100 ,„  .lufttrockener Pflanzen. . . | 
„ „. 100 „ bei 100°C. getrockneter | 
Pflanzen! INALPIR | 


Die Asche enthält in 100 Thln. 
RE: ir yore eat Kuh Sa Pie ES 1a 


Natron . 

Kalk z iaE 

Magnesia . 3,8 

Thonerde . - — 

Eisenoxyd 0,8 0,4 0,1 1,8 
Schwefelsäure . . . 1,3 DI 521 2 9.051257 8,3 
Kieselsäure . assr 1,6 1,0 2,8 0,4 
Kohlensäure) € ii Leben 16,7 6,3 — 2: 
Phosphorsäure . ..... 12,5 19,6 10,4 I 4 
Chlorkalium‘ . 7.02 % 9,3 
Chlornatrium . \ = 


14. 15. 16. 9 
Oel-- 
kuchen. Samen. Stroh. | Rüben. 
Asche von 100 Thln. frischer Pflanzen. . .. . 5,70 = —_ 0,468 
00. lafttrockener Pflanzen. — 4,58 4,41 — 
hr „ 100°: "bei. »100%C.: ı) getrockneter 
Pflanzen 242 6,13 —_ _ 7,00 
Die Asche enthält in 100 Thln. 
Ka he Be N 21,9 16,1 16,5 46,5 
Natebin. SHOT NOuBasdn ei, Bi] Ei: 1,1 1,3 ae 
Kat LE BT Be 11,3 25,4 13,1 
Magnenal 0. ZN LIT MN FEIERTEN. 14,7 10,4 11,0 1,6 
Thogasvar as 2 7 a aa gl: — 0,5 0,2 — 
Diseneen . Anccnn e e ze 4,5 1,0 1,2 — 
Schwetelsaure ZI. 27H IT ANDRE 1,6 1.0 5,5 R) 
Kiesalsirelt7t 200. EUR re m al MR A) 9,2 3,4 1,0 
Kopleusare a 0 RATEN AR, 2,1 6,9 27,6 — 
Phosgmera u ae, Fark es a 32,7 34,0 4,0 1559 
CHIOTREETEe ONE u BE 5 RG 0,2 ar > 10,6 
Chlornatrium . Re a ea er a ar 0,5 0,8 3,2 _ 


') Mit Sand gemengt. — *) und 1,5 basisch phosphorsaures Eisenoxyd. 
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’ - 


stehe kefeeai A eh Weber. 
mann. |melsberg. 
Eu» 6. T. 9, 10. 11. 10% 13. 
Knollen. | Blätter. | Knollen. | Blätter. | Körner. | Körner. Körner. | Körner. Stroh. 


2 0,95 2,80 EN a. u ar va 
er > a: EL Ai nn 3 2,39 3,41 
I 705 | 12,90 8,09 | 18,54 5,19 4,08 4,44 N. PR 
37,6 17,8 36,3 9,3 22,5 22,7 25,7 22,9 24,9 
13,3 8,1 2,8 #3 0,2 . Ei I 65 
11,8 34,2 10,2 30,3 11,8 14,6 13,2 178 32,8 
4,0 3,2 2,3 3,6 11,1 12,0 11,6 15,5 5,4 
0,5 0,2 “ 2 x ie a k n 
0,5 0,9 0,4 5,5 1,7 2,4 0,6 0,7 1,7 
12,6 14,0 11,4 10,6 6,7 0,7-1..05 0,5 1,2 
6,7 7,1 0,8 9,6 6,0 er 1,1 2,0 4,1 
Mi. 23 10,2 9,0 ni a Be 4 14,7 
5,8 5,4 13,5 9,4 39,1 47,5 47,0 41,6 4,5 
& SE de 6,0 e a = - 2,1 
6,1 7,8 11,9 6,7 0,8 ag 2 > a 


Der aseTear Tan“ 
pm na Zn a LE 
Way und Ogston. 


3 b. a. b. 2. b. 

Rüben. Blätter. Rüben. Blätter. Rüben, Blätter. Samen. 
0,75 1,97 1,09 1,19 0,59 1,28 3,67 
6,00 16,40 8,41 10,80 7,40 15,20 3,98 

23,7 14,7 36,9 13,5 48,5 12,7 21,9 
14,7 12,4 8,0 4,6 —_ ae 12 
11,8 28,5 6,5 35,1 6,7 28,7 17,4 
3,3 2,6 2, LT 2,83 2,8 8,7 
0,5 3,0 0,1 0,6 0,6 0,8 1,9 
16,1 10,4 11,7 6,7 12,8 7,8 | 
PR, 8,0 2,7 72 0,9 2,0 0,7 
10,7 6,2 12,6 13,8 14,8 14,6 0,8 
9,3 4,9 8,8 4,6 7,6 3,1 40,1 
_ — _ — _ 15,5 — 
7,2 12,4 10,0 18,0 5,4 10,7 — 
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verschiedenen Spielarten cultivirte Pflanze. Bei Untersuchung von 
Zwergraps fand Way!) in 100 Thln. frischen Samen 4,2 Stickstoff, 
37,8 Fett, 3,3 Asche, 6,5 Wasser. Von der Asche des Samens und 
des Strohs von Dr. Napus sind zahlreiche Analysen angestellt von ver- 
schiedenen deutschen Chemikern auf Veranlassung des Landes -Oeco- 
nomie-Collegium in Berlin2), von Way und Ogston?); es genüge 
hier einige derselben anzuführen: Rapssamen (Nr. 9) von Liebig, 
(Nr. 10) von Erdmann, (Nr. 11) von Rammelsberg; Asche von 
Körner und Stroh (Nr. 12 und 13) von Weber, von Rapsölkuchen 
von Eggers*®) (Nr. 14), von Baer?) (Nr. 15), der angiebt, dass 
man die Körner abreiben müsse, um sie frei von mechanisch anhängen- 
der Kieselerde zu haben. 

Brassica Rapa die weisseRübe, Steckrübe. Von dieser in vielen 
Spielarten vorkommenden Wurzel ist die Asche untersucht von Hera- 
path, von Stammer (Nr. 16. ); und die Asche der Rüben und Blätter 
(Nr. 17., 18. und 19.), sowie der Samen (Nr. 20.) von Way und 
Ogston. | 

Herapath ®) erhielt aus der frischen Rübe 0,65, aus der ge- 
trockneten 7,41 Proc. Asche, diese enthielt 72,4 in Wasser lösliche 
(A) und 27,5 darin unlösliche Theile (B.): 


A, 
Kohlöngsure : ar „TS 
Schwelelsäure . 1... 4 «une ch 028 
Phosphorsaure: - I... EA 


Kal in ee 
Kchlorpatrium: 2.00 0 ea 


B. 
Kohlensäurer Kalk ...0 bau. vs... 83,8 
Kohlensaure Magnesia . . 2. ...40 
Basisch phosphorsaurer Kalk. . . 19,2 
Kieselsäure . . ea ga. 1,0 


Gyps, phosphorsaure Mag-) 


nesia und Eisenoxyd Fe. 


Brassinsäure. Eine feste krystallisirbare Fettsäure, (1853) 
von Websky 7) dargestellt; Formel nach Websky HO.C,H403; 
nach Städeler8) HO.C,H4, 03. Der Erfahrung nach kommt eine 
ungerade Anzahl Atomen Kohlenstoff nicht vor, so ist deshalb schon 
die letztere Formel als die richtigere anzunehmen, die von Websky 
erhaltenen Resultate passen überdies auch hinreichend genau zu dieser 
Formel. Darnach ist die Brassinsäure jedenfalls isomer, wahrschein- 
lich aber identisch mit der aus dem fetten Senföl von Darby?) erhal- 
tenen Erucasäure (s. d. Art... Die Brassinsäure gehört in die homo- 


D) Journ. of the Royal Agric. of England, Vol. X, part 2; Jahresber. v. 
Liebig u. Kopp 1849, 8.207. — ?) Jahresber. v. Liebig u.Kopp 1849. — 3) A. 2.0. 
Tab. D und E zu S. 656. — *) Jahresber. v. Liebig u, Kopp 1849, S. 656. — 
5) Archiv d. Pharm. [2.] Bd. LXVI, S. 285; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1851, 
S. 710. — °) Chem. Soc. Quat. Journ. Vol. 158 pars 4; Journ. f. prakt. Chem. Bd. 
XLVII, S. 381; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1849, $. 682. — 7) Journ. f. prakt. 
Chem. Bd. LVIIT, S. 449; Pharm. Centralbl. 1853, S. 808. — ®) Annal. d. Chem. 
u. Pharm. Bd. LXXXVII, S. 133; Pharm. Centralbl. 1853, 8. 811. — °) Annal. d. 
Chem. u. Pharm. Bd. LXIX, 8. 1. 
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loge Reihe der Oelsäuren C,H,_,0;; sie findet sich im Rapsöl, dem Sa- 
menöl von Brassica napus. Wird dieses durch Natronlauge verseift, 
die Fettsäure vollständig mit Wasser ausgewaschen, und in dem glei- 
chen Volumen Alkohol von 0,835 specif. Gewicht gelöst, so krystalli- 
sirt bei5°C. die Brassinsäure; sie wird nach dem Abpressen noch einige 
Mal aus wenig Alkohol von 0,835 specif. Gewicht umkrystallisirt, dann 
geschmolzen und mit Wasser zur Entfernung des Alkohols gekocht. 
100 Thle. Rapsöl geben so etwa 17,2 Thle. reine weisse geruch- und 
geschmacklose Brassinsäure; sie schmilzt bei 32° bis 33°C. und er- 
starrt wenig unter dem Schmelzpunkt mit glänzender Oberfläche zu 
einer innen grobblättrig krystallinischen Masse; sie ist unlöslich in 
Wasser, löst sich bei 7°C. in 12 Thln. Alkohol von 0,835 speecif. Ge- 
wicht; über 330C. löst sie sich darin in jedem Verhältniss, beim Er- 
kalten der Lösung krystallisirt die Säure in kleinen sternförmig grup- 
pirten Säulen; auch mit Aether lässt sich die geschmolzene Säure in 
jedem Verhältniss mischen, beim Erkalten scheidet sie sich talgartig 
ab. Die Säure röthet für sich wie in weingeistiger Lösung das Lack- 
muspapier. 

Durch längeres Erhitzen wird die Brassinsäure zersetzt; einige 
Stunden über ihren Schmelzpunkt erhitzt, wird sie gelblich und hat 
einen niedrigeren Schmelzpunkt als vorher; einige Tage auf 1000C. 
erhitzt, wird sie eitrongelb, riecht eigenthümlich aromatisch und er- 
starrt.dann zwischen 27° und 30°C. talgartig; längere Zeit auf 1000C. 
erhitzt färbt sie sich noch dunkler, wobei das Gewicht nur wenig ab- 
nimmt. — Auf 130°C. erhitzt, verändert sie sich viel schneller und 
nimmt bedeutend an Gewicht ab. 

Mit wenig salpetriger Säure zusammengebracht verwandelt sich 
die Brassinsäure ohne Veränderung der Zusammensetzung in eine 
weisse, bei 590 bis 60°C. schmelzende Säure, die bei 58° bis 590C, 
krystallinisch erstarrt, aus der weingeistigen Lösung sich talgartig ab- 
scheidet; leichter aber durch Erhitzen auf 120°C. ale und un- 
kryställinisch wird. 

Die Brassinsäure bildet wie die übrigen Fettsäuren mit den Alka- 
lien lösliche Seifen; dagegen sind die übrigen brassinsauren Salze un- 
löslich in Wasser. Die Salze sind zum Theil leicht schmelzbar und 
zersetzen sich schon in gelinder Wärme. 

Brassinsaurer Baryt wird durch Fällen aus dem Natronsalz 
als ein weisser Niederschlag erhalten, der bei 75°C. weich wird; bei 
100° C. unter Gewichtszunahme sich gelblich färbt, und den eigen- 
thümlichen Geruch der zersetzten Brassinsäure zeigt. 

Das brassinsaure Bleioxyd, durch Fällen des Natronsalzes mit 
salpetersaurem Bleioxyd dargestellt, ist weiss; es wird bei 60°C. schon 
weich, bei 80° C. ist es diekflüssig; es lässt sich mit heissem Wasser 
vollständig auswaschen; beim Trocknen im Wasserbade bläht es sich 
stark auf und wird zuletzt zu einer durchscheinenden gelben Masse von 
veränderlicher Zusammensetzung. 

Brassinsaures Natron, NaO .CyHy O3, durch Verseifen der 
freien Säure mit überschüssigem kohlensauren Natron und Behandeln 
der trockenen Seife mit absolutem Alkohol dargestellt. Die alkoholi- 
sche Lösung gelatinirt beim Erkalten, beim Eintrocknen bleibt das Salz 
hauptsächlich in schaumigen Massen zurück. Es lässt sich längere 
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Zeit auf 100° bis 1100 C. erwärmen, ohne sich zu färben oder merkbar 
zu zersetzen. 

Brassinsaures Silbagoısıy d wird durch Fällen erhalten, färbt 
sich aber schnell unter Zersetzung braunroth. Fe. 


Braunbleierz s. bei Grünbleierz, Ba. III, S. 707. 


Brauneisenerz, Brauneisenstein, Limonit, Stilpnosi- 
derit, Eisenpecherz, prismatisches, untheilbaresHabronem- 
erz, brauner Glaskopf, brauner und gelber Eisenocher, Ra- 
seneisenerz, See-, Sumpf-, Wiesen-, Morast-, Quellerz,Bohn- 
erz, Linsenerz, Sphärosiderit, Thoneisenstein, Braunerz, 
Eisenniere, Fer owide hydrate. Das vielfach benutzte und weit ver- 
breitete Brauneisenerz kommt meist unkrystallinisch, seltener krystal- 
linisch, und zwar feinfaserig vor, in kugligen, stalaktitischen, trauben-, 
nierenförmigen und anderen Gestalten, derb, eingesprengt, als Ueber- 
zug, dicht, erdig, als Pseudomorphose nach Pyrit, Siderit u. A., ist 
im Bruche muschlig, uneben, splittrig, erdig, braun mit Uebergängen 
ins Gelbe und Schwarze, seidenglänzend schimmernd bis matt, undurch- 
sichtig, hat gelblich-braunen bis ochergelben Strich, das speecif. Gewicht 
— 8,4 bis 4,0, die Härte —= 4,5 bis 5,5 oder niedriger. Beimengun- 
gen verschiedener Art, welche sehr häufig vorkommen, abgerechnet, 
entspricht die wesentliche Zusammensetzung der Formel 3H0.2 Fe, O;, 
oft Manganoxyd als Stellvertreter von Eisenoxyd enthaltend; häufig ist 
Thon, Kalk oder Kiesel beigemengt. Vor dem Löthrohr sehr schwer 
schmelzbar; in der Oxydationsflamme braunroth bis roth, in der Re- 
ductionslamme schwarz und magnetisch werdend; im Glasrohr sich 
röthend und Wasser gebend; in Salzsäure auflöslich. Unterschieden 
werden das faserige, dichte und erdige oder ochrige Brauneisen- 
erz, nach den Beimengungen kalkiges, thoniges und kieseliges 
Brauneisenerz, nach dem Vorkommen als Absatz aus Wasser die gleich- 
falls unreinen Varietäten: See-, Sumpf-, Wiesen-, Morast-,Quell-, 
Raseneisenerz, nach der Bildung kugliger und anderer krummflächi- 
ger Gestalten mit zum Theil schaliger Absonderung der Sphärosi- 
derit, die Eisennier en, das Bohnen- und Linsenerz. K. 


Brauneisenocher ist erdiges oder ochriges Brauneisenerz. 
Brauneisenrahm s. Wad. 
Brauneisenstein s. Brauneisenerz. 


Braunerz wird zum Theil das kalkige Brauneisenerz, zum 
Theil ein Gemenge der Zinkblende mit anderen Erzen genannt, wel- 
ches am Rammelsberge bei Goslar vorkommt. 


 Braunharz oder Phäor etin, Bestandtheil der Rhabarber- 
wurzel, s. Bd. VI, 8. 181. 


‘ Braunit, Manganoxyd, Hartbraunstein, brachytypes 
Manganerz, Marcelin, ist mehr oder minder reines Manganoxyd 
Mn; O5, krystallisirt quadratisch, meist kleine Krystalle bildend, wel- 
che als quadratische Pyramiden mit dem Endkantenwinkel = 109053’ 
das Ansehen von Octaödern haben; dieselben sind oft zu kleinkörnigen 
Aggregaten verwachsen. Ziemlich vollkommen spaltbar nach den Flä- 
chen der Pyramide. Eisen- bis bräunlich schwarz, undurchsichtig, un- 
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vollkommen metallisch glänzend; spröde; Härte = 6,0 bis 6,5; specifi- 
‚sches Gewicht — 4,8 bis 4,9; Strich schwarz. Vor dem Löthrohr un- 
schmelzbar, mit Flüssen starke Manganreaction, in Salzsäure löslich 
unter Entwickelung von Chlor. Ziemlich selten, bei Elgersburg , Oehren- 
stock, Friedrichsrode im Thüringer Waldgebirge, Ilefeld am Harz, St. 
Marcel in Piemont und einigen anderen Orten. K. 


Braunkalk s. Bitterkalk. 


Braunkohle, harzige Steinkohle, Lignit, bituminöses 
Holz, Pechkohle, Gagat, schwarzer Bernstein, Moorkohle, 
Erdkohle, Nadel-, Bast-, Schuppen-, Blattkohle, Surtur- 
brand, dituminous Coal, Houille, Lignite. Unter den zahlreichen 
kohligen Umwandlungsproducten vegetabilischer Substanzen, welche zum 
Theil in grossen Massen als Glieder von Gebirgsformationen vorkom- 
men und nur sehr uneigentlich als Mineralspecies unterschieden werden, 
lassen die Braunkohle genannten den pflanzlichen Ursprung deutlich 
erkennen, indem. sie noch oft die äussere Gestalt der pflanzlichen 
Theile, meist die innere Structur deutlich zeigen, sie sind im Allge- 
meinen holzartig, dicht oder erdig; der Bruch ist holzartig oder musch- 
lig, uneben, splittrig, erdig. Die Farbe ist vorherrschend braun, zum 
Theil ins Schwarze übergehend und so mit der mancher Schwarz- 
kohlen übereinstimmend, zum Theil ins Graue übergehend, der Glanz 
wachsartig, meist schwach bis schimmeind, oft matt; undurchsichtig, bis 
an den Kanten durchscheinend. Strich gleichfarbig oder lichter; Härte 
gering, — 2,5 und darunter; speeif. Gewicht = 1,2 bis 1,4. Die we- 
sentlichen Bestandtheile sind, mineralische Beimengungen abgerechnet, 
Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff in sehr wechselnden Ver- 
hältnissen, so dass durch die Zusammensetzung die Braunkohlen von den 
Schwarzkohlen nicht scharf abgegrenzt werden können (Zusammensetzung 
der Braunkohle s. unten 8.354 u.f.). Kalilauge wird durch Braunkohle 
braun gefärbt, indem sich ulminsaures Kali bildet, wodurch sie am 
besten von den Schwarzkohlen unterschieden werden. Die Braun- 
kohlen sind nicht schmelzbar, brennen oder verglimmen angezündet 
mit unangenehmen Geruch, beim Verbrennen eine stark russende 
Flamme gebend. Nach dem Verbrennen der kohligen Theile bleibt 
ein mehr oder weniger reichlicher erdiger Rückstand, Asche, die bei- 
gemengten mineralischen Theile darstellend. Beim Erhitzen mit Schwe- 
fel entwickelt sich viel Schwefelwasserstoffgas. 

Man unterscheidet sehr verschiedene Abänderungen, meist nach 
der Art des Aussehens, das auch auf den Ursprung hinweist, welche 
Abänderungen vielfach in einander übergehen, so die muschlige 
Braunkchle mit muschligem oder unebenem Bruch, mehr oder min- 
der deutlichem Wachsglanz, dunkler Farbe und wenig hervortretender 
Pflanzentextur, zu welcher auch die Pechkohle und der Gagat 
gehören, die holzartige Braunkohle oder das bituminöse Holz mit 
deutlicher Holztextur, meist muschligem Querbruch, holzbrauner, grau- 
lichbrauner bis pechschwarzer Farbe, die nur schimmernd bis matt ist, 
‚die bastförmige Braunkohle oder Bastkohle mit bastartigem 
Aussehen, die nadelförmige Braunkohle oder Nadelkohle, 
in Gestalt einzelner, lose verbundener Nadeln, beide elastisch biegsam, 
die schiefrige Braunkohle mit schiefriger Absonderung, auch 
Schieferkohle genannt, aber nicht zu verwechseln mit der Schiefer- 
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kohle genannten Abänderung der Schwarzkohlen, die erdige Broiläen 
kohle, welche erdig bis zerreiblich ist. Zu letzterer gehört auch die 
sogenannte Alaunerde, welche durch reichliche Beimengung von un- 
zersetztem und zersetztem Eisenkies und thonigen Bestandtheilen zur 
Bereitung von Alaun und Vitriol dient, so wie die sogenannte Cölni- 
sche Umbra, welche als Malerfarbe dient und mit der echten oder 
türkischen Umbra nicht zu verwechseln ist. | 

Die vielfach benutzbaren Braunkohlen sind sehr verbreitet, bilden 
mit Ablagerungen von Sandstein, Sand, Kalkstein, Mergelund Thon die 
sogenannte Braunkohlenformation, ein Glied der tertiären Formation, 
finden sich aber auch untergeordnet in verschiedenen Gliedern älterer 
Formationen bis gegen die sogenannte Steinkohlen- (Schwarzkohlen-) 
Formation hinauf, oder secundär in den jüngeren als den tertiären Ge- 
bilden, in den sogenannten Diluvial- und Alluvialablagerungen. 

Braunkohlen- und Schwarzkohlenvarietäten werden zum: Theil 
gleich benannt, wenn sie auch wirklich verschiedenes Aussehen haben, 
wie die Namen Pechkohle und Schieferkohle zeigen, oder wenn sie im 
Aussehen sehr ähnlich sind, wie auch gewisse Pechkohlen genannte 
Varietäten. Der zu den letzteren gehörende Gagat (Jayet, Jet) ist 
aber nicht zu verwechseln mit der in gleicher Weise verwendbaren 
Cännelkohle, einer Varietät der Schwarzkohlen, welche beide wegen 
ihrer zähen Beschaffenheit zu verschiedenen gedrehten und ei 
nen Sachen verarbeitet werden. 

Die Braunkohlen werden vorzüglich als Brennmaterial benutzt, 
ausserdem auch zur Darstellung von Theer, Oelen, Paraffin und Leucht- 
gas, wobei jederzeit die mineralischen Beimengungen mehr oder min- 
der hinderlich sind. Eisenkies enthaltende Braunkohle wird zur Alaun- 
fabrication verwendet, manche Kohle oder die Asche davon als Dün- 
gungsmittel. A 


Braunkohle, zum Theil Lignit, fossiles oder bitumi- 
nöses Holz, Lignite, Brown-coal, Die Braunkohle, der Tertiärformation 
angehörig, ist ein Zersetzungsproduct vorweltlicher Holzarten, welches 
wir in häufig sehr mächtigen Lagern finden, so im Braunschweigischen, 
in Preussen 2), in Thüringen, bei Cassel am Meissner und Habichtswalde, 
im Westerwald, in der Wetterau, Böhmen, Schweiz, Irland u. s. w. 
Die Structurverhältnisse der Braunkohle, das Vorkommen von Blättern, 
Samen und Früchten lassen keinen Zweifel, dass sie die Ueberreste einer 
vorweltlichen Vegetation sind; die Vegetabilien der Tertiärformation ha- 
ben durch einen Verwandlungsprocess bei beschränktem oder unterdrück- 
tem Luftzutritt eine Zersetzung erlitten, in Folge welcher theils Kohlen- 
säure, vielleicht auch Wasser abgeschieden wurde, so dass ein Product 
zurückblieb, welches ärmer an Sauerstoff, aber reicher an Koklenstoff 
ist als die ursprüngliche Substanz, wie dies die chemische Zusammen- 
setzung der Kohlen unzweifelhaft ergiebt. 

Die Braunkohle hat nun nicht überall den gleichen Grad. der 
Zersetzung erlitten; bei manchen Kohlen ist sie sehr wenig vorge- 
schritten, so Foren die Kohle auch noch äusserlich deutliche Holz- 


") Die Gewinnung an Braunkokle in der Provinz Sachsen ist seit den letzten 
10 Jahren um das Dreifache gestiegen und beträgt jetzt jährlich über 6 Millionen 
Tonnen Kohle (als Ersatz für etwa 500000 Klafter Holz), das ist %, der gesammten 
Braunkohlengewinnung in Preussen. 
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textur zeigt, wir finden Stämme mit Rinde, Wurzelstücke und selbst 
zartere Theile, wie Blätter, Früchte und dergleichen, wohl erhalten; man 
erkennt an den Stämmen die Jahresringe und die ganze Structur so 
deutlich, dass eine sichere botanische Diagnose der betreffenden Pflanzen 
möglich geworden ist. Diese Art der Braunkohle, die sich in ihren 
äusseren Eigenschaften deutlich als Holz zu erkennen giebt, wird nun 
als Lignit oder fossiles Holz, unpassend als bituminöses Holz 
bezeichnet. Es ist meistens hellbraun, zuweilen schwärzlich braun. 

Die eigentliche Braunkohle ist derb, einzelne Stücke zeigen: zu- 
weilen noch Holzstruetur, aber in weniger auffallendem Grade als das 
fossile Holz; häufig ist die Braunkohle ganz dicht und zeigt durchaus 
nicht mehr organische Structur. Die Farbe dieser dichteren Kohle ist 
schwärzlich braun, bis rein schwarz, sie ist in der Richtung der Fasern 
spaltbar, oder zeigt schiefrigen und selbst muschligen Bruch, sie ist 
entweder glanzlos, oder zeigt bis zu schwachem Fettglanz. Sie nähert 
sich in den äusseren Eigenschaften oft so weit der Steinkohle, dass sie sich 
so nicht von ihr unterscheiden lässt; die Lagerungsverhältnisse und zum 
Theil die chemische Zusammensetzung, unterscheiden beide bestimmt. 

Das specifische Gewicht der Braunkohle wechselt, doch ist es für 
eine grössere Reihe von Ligniten von 1,2 bis 1,5, von Manchen bis 
1,8 gefunden; für erdige Kohlen von 1 25 bis 1 AB, 

Die grubenfrischen Braunkohlen enthalten Er Wasser, gute Stück- 
kohlen nach vielen Versuchen etwa 40 bis 50 Proc., erdiges Braun- 
kohlenmulm enthält selbst bis 60 Proc. An der Luft aufbewahrt, vermin- 
dert sich der Wassergehalt der Stückkohlen nach und nach auf etwa 
80 Proc., bei Sommertemperatur selbst auf 20 Proc.; in einem warmen 
Zimmer etwa auf 8bis 16 Proc.; trocknet man die Kohlen bei 100°C. 
vollständig aus, so ziehen sie beim Liegen wieder 8 bis 14 Proc. Wasser, 
selten 16 Proc. an; nach Versuchen von Casselmann!) ziehen die 
Lignite und die Blätterkohle getrocknet 8 bis 10 Proc., die trockenen 
Pseudolignite und Conglomerate 12 bis 14 Proc. Wasser an. 

Beim Trocknen in der Wärme zerklüftet viele Braunkohle leicht, 
und zerbricht dann gern in der Richtung der Sprünge; einzelne Kohle 
zerfällt auch von selbst dabei in kleine Stücke, die zuweilen eine gewisse 
Regelmässigkeit in der Form zeigen. 

Die verbrennliche Substanz der Braunkohle enthält Kohlenstoff, 
Wasserstoff, Sauerstoff und geringe Mengen Stickstoff; ausserdem ent- 
hält manche Kohle etwas und selbst bis zu 3 und 4 Proc. Schwefel, 
der theils in der Form von schwefelsauren Salzen, hauptsächlich als 
Schwefelkies darin enthalten ist. | 

Die Braunkohle enthält neben der veränderten Holzfaser noch 
verschiedene organische Substanzen, besonders Harze und Fette. 
Dass solche Harze oder Fette in allen Braunkohlen vorkommen, ist 
nicht nachgewiesen; dass in allen Braunkohlen dieselben vorkommen 
ist nicht wahrscheinlich. Brückner ?) hat eine gelblichbraune und 
eine dunkelbraune Braunkohle von Gerstewitz bei Weissenfels in 
Sachsen untersucht; er fand verschiedene Harze und Fettsubstanzen, 
welche letztere, nach ihm, grosse Aehnlichkeit mit den Bestandtheilen 
des Wachses haben, und auch in der Zusammensetzung in einer gewissen 


D) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXIX, S. al, 181 u, 372. — 2) Journ. 
f. prakt. Chem. Bd. she 8. 1. 
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einfachen Beziehung zu ihm stehen, aber, nach Brückner, durchaus 
nicht identisch mit ihm sind. Beide erwähnten Kohlenvarietäten ent- 
hielten wie es scheint dieselben Bestandtheile. Wird die gelblich braune 
Kohle mit Aether ausgezogen, so bleibt beim Abdestilliren der Lösung 
ein gelblich brauner Rückstand, der mit Alkohol von 80 Proc. wieder- 
holt ausgekocht wird. Der hierin unlösliche Theil, durch Umkrystalli- 
siren aus Aether oder absoluten Alkohol gereinigt, giebt einen den 
Halbharzen ähnlichen weissen krystallinischen Körper, das Leuko- 
petrin, das in 268 Thln. kaltem absoluten Alkohol löslich ist, leichter 
noch in Aether; in 80grädigem Weingeist ist es dagegen unlöslich, 
es schmilzt über 100°C. 

Die aus dem ätherischen Auszug durch Abdampfen und Auskochen 
mit 80grädigem Weingeist erhaltene Lösung enthält harzartige Stoffe, 
die nach dem Erkalten des Weingeistes darin gelöst bleiben, und 
wachsartige Substanzen, die sich aus der kochenden Lösung beim 
Erkalten gallertartig abscheiden. 


Wird die erkaltete und dann filtrirte alkoholische Lösung mit in 
Weingeist gelöstem essigsauren Blei gefällt, so enthält der Niederschlag 
georetinsaures Blei, PbO.C,,H,, O,; durch Auswaschen des 
Salzes, Zersetzen mit Essigsäure, und Reinigen des Harzes mittelst Lösen 
in Weingeist wird die Georetinsäure rein erhalten; sie ist dann ein 
weisses krystallinisches Harz, das sich nicht mit Ammoniak verbindet; 
seine weingeistige Lösung fällt aber das essigsaure Kupferoxyd 
schmutzig grün. 


Nach dem Ausfällen der Georetinsäure aus der Alkohollösung 
bleiben darin zwei Harze zurück; das eine scheidet sich beim Ver- 
dampfen der Lösung als weisses Pulver ab, seine Zusammensetzung 
ist Oy5; Hao Os, oder vielleicht C,, Ho Os; das andere Harz bleibt 
beim Abdampfen als weiche zähe durchsichtige Substanz zurück. 


Die aus der heissen alkoholischen Lösung des Aetherauszugs beim 
Erkalten sich abscheidende Substanz hat ein vollkommen wachsartiges 
Aussehen, sie ist nicht näher untersucht, soll aber identisch sein mit 
der aus der dunklen Braunkohle erhaltenen Wachsmasse. 


Bei vorsichtiger Destillation der Gerstewitzer hellen oder dunk- 
len Braunkohle geht neben Leuchtgas ein Oel in weissen Dämpfen 
über, das später zu einer butterartigen Masse erstarrt (etwa 28 Proc. 
der Kohle betragend), während, wenn nicht zu stark erhitzt wurde, eine 
schwarze geschmolzene pechartige Masse zurückbleibt, die nach dem 
Erkalten einen muschligen Bruch zeigt. Siedender Alkohol von 80°C. 
löst aus der butterartigen Masse ein in weissen perlmutterglänzenden 
Blättchen beim Erkalten sich abscheidendes Fett: Geocerinon, nach 
Brückner C,H O2, das Aceton der Geocerinsäure (s. unten). 
Es ist leicht in Aether und absolutem Alkohol, schwierig in Alkohol 
von 80 Proc. löslich, schmilzt bei 50°C.; es wird durch Schwefelsäure 
leicht zersetzt, Chromsäure wirkt energisch drauf ein. 


Die dunkelbraune Braunkohle mit kaltem Alkohol von 80°C. ausge- 
waschen, gab dieselben Harze wie die vorige Kohle. Aus der 30 von 
den Harzen gereinigten Kohle wird beim Auskochen mit 80procenti- 
gem oder mit absolutem Weingeist Geomyricin, Cgg Hess O4, erhal- 
ten, indem es sich aus dem noch ziemlich heissen Filtrat als ein weisses 
Pulver abscheidet. Nach dem Umkrystallisiren bildet es eine weisse un- 
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ter dem Mikroskop sah Masse, die bei 80° bis 83°C. zu einem 
nach dem Erkalten gelblichen. spröden Wächs schmilzt. 

Wird die vom Geomyricin abfltrirte Flüssigkeit wieder zum Sieden 
erhitzt und mit essigsaurem Blei gefällt, so fällt geocerinsaures Salz 
nieder, das durch Auskochen mit absolutem Alkohol und dann mit 
Aether von dem anhängenden Myriein befreit wird. Die aus dem 
Bleisalz abgeschiedene Geocerinsäure, HO. Oss H-, O3, ist, durch Ein- 
trocknen der alkoholischen Lösung erhalten, eine weisse blättrige Masse, 
glänzend, spröde; sie schmilzt bei 82°C; löst sich leicht in heissem 
Alkohol, die Lösung wird beim Erkalten gallertartig. 

Wird die Flüssigkeit, welche zur Fällung der Geocerinsäure mit 
Bleisalz versetzt wurde, heiss von dem Niederschlag abfiltrirt, so wird das 
Filtrat durch Abscheidung von Geocerin gallertartig. Durch Behandeln 
mit Schwefelwasserstoff und Auflösen in 60grädigem Alkohol wird das 
Geocerin rein erhalten, seine Zusammensetzung soll Cye Hzg O4, und 
es daher mit der Geocerinsäure isomer sein. 

Nach Maum&ng enthält die Braunkohle von Rheims viel ini 
säure, bis zu 70 Proc. 

Es ist wenig mit Sicherheit von den näheren Bestandtheilen, von 
den organischen Verbindungen der Kohlen bekannt; dagegen ist viel- 
fach der Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff durch Verbrennung 
mit Kupferoxyd allein, oder gemengt mit Bleioxyd bestimmt. Der 
Gehalt an Kohlenstoff wechselt, wenn man die Asche in Abzug bringt, 
bedeutend, nämlich zwischen 54 und etwa 70 Proc. Im Ganzen sind 
die älteren Kohlen die kohlenstoffreicheren. Der Stickstoff der Kohle 
ist unbedeutend, daher selten bestimmt, und nur mit dem Sauerstoff 
aufgeführt. Casselmann (a. o. a. O.), der über funfzig verschiedene 
Kohlensorten des Westerwaldes analysirt hat, glaubt hierbei zu folgen- 
den Schlüssen gekommen zu sein. Er findet bei den Kohlen eine grosse 
Uebereinstimmung in der Summe von Kohlenstoff und Asche; diese ist 
mit wenigen Ausnahmen, namentlich der dunklen Lignite, im Mittel 
69,25, wobei die Abweichungen meistens kleiner sind als 2, nur bei 
wenieen Fällen auf — 3,1 und — 2,5 steigen. Auch der Quotient aus 
dem Wasserstoff in den Kohlenstoff ist, nach ihm, eine ziemlich 
gleichbleibende Zahl; wenn die Aschenmenge unter 6 Proc. ist, ist 
der Quotient im Mittel 11,5, sonst 13; bei. den meisten Analysen ist 
die Differenz von diesen Zahlen geringer als 0,7.:Hiernach kann man, 
nach ihm, für praktische Zwecke annähernd genau die Zusammensetzung 
der Braunkohle aus ihrem Aschengehalt ermitteln; man hat die gefunde- 
nen Aschenprocente von 69,25 abzuziehen, um den Procentgehalt der 
Kohle an Kohlenstoff, C, in der Regel bis auf mindestens 2 Proc. ge- 
nau zu finden, Ist der Aschengehalt höchstens 5 Proe., so dividirt man 
C durch 11,5, sonst durch 13, um den procentischen Gehalt an Wasser- 
stoff bis auf mindestens 0,7 Proc. genau zu finden. Nach den vorlie- 
genden Analysen von Braunkohlen anderer Fundorte scheint diese Re- 
gelmässigkeit dort nicht stattzufinden. a 

Hinsichtlich des Aschengehaltes findet Casselmann, dass die weiter 
vorgeschrittene Vermoderung der Pseudolignite gegenüber den Ligniten, 
ihr mehr mineralischer Habitus, die grössere Sprödigkeit, der musch- 
lige glänzende Bruch, Folge von infiltrirten anorganischen Substanzen 
seien, Gyps und kohlensaurem Eisenoxydul, die durch Umsetzung unter 
sich und durch Oxydation von Kohlenstoff und Wasserstoff kohlensauren 
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Kalk und Schwefeleisen bildeten; diese Pseudolignite hinterlassen da- 
her eine röthliche Asche, die kohlensauren Kalk und Eisenoxyd ent- 
hält; die Lignite geben dagegen eine weisse Asche, die gewöhnlich nicht 
mit Bönnen aufbraust. 

In einem Braunkohlenlager bei Bohnadavih in Steiermark findet sich 
zwischen der Kohle eine amorphe gelbe Masse theils in Adern, theils in 
Nestern; nach v. Hauer ist der Hauptbestandtheil ein Gemenge von Auri- 
pigment (AsS;) und Realgar (As S,), das wahrscheinlich auf nassem 
Wege durch Zersetzung von arsenikalischen Kiesen sich gebildet hat. 

An der Luft erhitzt, verbrennt -die Braunkohle mit leuchtender 
Flamme unter Verbreitung eines unangenehmen Geruchs, es bleibt Kohle 
zurück, und nach dem vollständigen Verbrennen wird Asche erhalten. 
Die Asche zeigt sich nach Qualität und Quantität sehr verschieden bei 
verschiedener Kohle; bei guter Braunkohle beträgt die Menge der 
Asche nur wenige Procente, zuweilen selbst weniger als 1 Procent; 
manche Kohle hinterlässt aber 10, und selbst über 20 Proc. Asche; 
dieser grössere Gehalt an Mineralbestandtheilen stammt dann nicht 
aus der organischen Substanz, sondern kommt daher, dass Sand, Thon, 
Kreide, Gyps u. s. w. sich den Kohlen beimengten, oder häufig ist 
durch Infiltration von Grubenwasser Schwefelkies in den Kohlen ge- 
bildet, das sich theils in einzelnen Knollen abgeschieden hat, theils in der 
organischen Masse fein vertheilt ist. Solche Kohlen entwickeln natürlich 
beim Verbrennen schweflige Säure, und der Schwefelgehalt der Kohlen 
hat seine Ursache zunächst in dem eingemengten Schwefelkies. Als 
Beispiel der Zusammensetzung von Braunkohlenasche mögen die nach- 
stehenden Resultate einer Asche von Braunschweigischen ‘Kohlen 
(I. Varrentrapp) und der Kohle von Arten in Thüringen (II. 
Kremers) dienen: 


I. II. 
Kalılıan. Esegastndl or 24169 1,0 
Natron thlächy Gb Nylinssn 1,7 
Kalkar. ansia mia 28,7 20,5 
Maäpnesia „ya lH 216 2,1 
Thonerde' wi. . 15 „2olenl 146 | 29,5 
Eisenoxyd 3a msi 5,8 32,8 
Schwefelsäure. . . 33,8 9,4 


Kohlensäure und Thowi 19,3 Kieselsäure 3,1 

Bei höherer Temperatur bei Kibsehlüss der Luft dersstzt die Braun- 
kohle sich leicht, schon etwas über 100°C bilden sich flüchtige Producte; 
daher lässt die Köhle sich nicht ohne Verlust an brennbaren Substanzen 
vollständig austrocknen. Bei stärkerem Erhitzen bilden sich die gewöhn- 
lichen Producte der trockenen Destillation, Gase, Theer, Wasser und Koh- 
len. Die Gase sind hauptsächlich Kohlensäure, Kohlenoxyd, Sumpfgas und 
wenig ölbildendes Gas, daher sie mit ‘wenig leuchtender Flamme bren- 
nen. Das Theerwasser ist bei fossilem Holze durch vorwaltende Essigsäure 
sauer; bei eigentlichen Braunkohlen ist es ammoniakalisch und enthält 
kohlensaures Ammoniak und Schwefelammonium; 100 lufttrockene Kohlen 
gaben, nach Fresenius, indem ammoniakalischen Wasser 0,1 Ammoniak 
(NH3) oder 0,5 Salmiak. Der Theer ist der Quantität wie den Eigen- 
schaften nach sehr verschieden, bald dünnflüssiger, bald mehr dick- 
flüssig; sein spec. Gewicht wechselt von 0,88 bis nahe 1,1. Durch 
Rectification des Theers erhält man neben flüchtigen Basen wahr- 
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scheinlich Pyrrholbasen, Anilin u. s. w., leichtes füchtiges Oel, dickflüssi- 
gere Oele, und im Rückstand bleibt, wenn nicht zu stark erhitzt wurde, 
eine asphaltartige Masse. 

Nach Vohl!) geht bei der Rectification von Theer schon bei 100°C. 
aus einem Gemenge verschiedener Kohlenwasserstoffe, Benzol u. s. w. 
bestehendes leichtflüssiges Oel über, mehr bei 120°C.; bei 24000. geht 
Oel über, dessen specif. Gewicht über 0,85 liegt; hei 300°C. geht ein 
‚Paraffin enthaltendes Oel über. Aus dem unter 300°C. übergehenden 
Oel soll sich, nach Vohl, durch Behandeln mit Kalilauge eine grosse 
Menge von Carbolsäure abscheiden lassen. 

Natürlich werden sich diese Verhältnisse nach Beschaffenheit der Kohle 

und der geringeren oder stärkeren Erhitzung bei der Darstellung ändern. 

Die bei der Destillation zurückbleibenden Kohks haben nach Beschaf- 
fenheit der Braunkohle sehr verschiedene Eigenschaften; die Kohle von 
fossilem Holz ist oft von der Holzkohle kaum zu unterscheiden; die 
Kohks von dichter Braunkohle sind meistens dicht, aber sehr mürbe. 

Bei der Untersuchung verschiedener Braunkohlen erhielt Vohl 
nachstehende Resultate, und fand das specif. Gewicht des Theers zu 
0,88 bis 0,97; der Blätterschiefer gab den leichtesten, erdige Braun- 


kohle den uch wärsteh Theer. 
mens EEE RSEEELREESEEREEEEEEREEEP.AEEESEEEEEREEEEEEEEEEE EEE EEE EEE Ense Eee 


en Schmieröl 3 Carbol- 
el Paraf- = 

von 0,86 Asphalt.| säure und 
790.9,82 specif. Gm An, Verluste 

specif. Gw. BE REN i 

Blätterschiefer aus England  . 24,3. .4: 40,0 0,1 25,6 
A „  Westphalen 27,5 13,6 u 45,3 

von Oedingen . 18,3 38,3 5,0 25,0 

Braunkohle von Frankenhausen| 33,4 40,0 6,7 2,4 
u „. Aschersleben 33,5 40,0 3,8 5,0 

„ $Stockheim : .. 17,5 26,6 3,2 36,7 

er 1. Bassel u... 16,4 ZT, 4,3 37,8 

eh » „ Münden .ssa -. 17,5 26,2 5,0 82,5 

ni „ Oldisleben. .| 177 26,6 4,4 33,7 

“ Ss, Harbke ii . 15,5 11,1 3,9 47,5 

= lledal ti . 16,6 18,0 4,4 49,7 

3 „. Bensberg . -. 16,3 19,5 ‚3,4 47,4 

5. „der Rhön - - 10,6 19,3 1,2 51,8 


Fresenius untersuchte den aus Braunkohlen wie ausLigniten des 
Westerwaldes dargestellten Theer; er fand ihn theils mehr theils weni- 
ger dickflüssig, von 0,95 bis 1,08 specif. Gewicht, und ohne Ausnahme 
Wasser haltend; nach ihm enthalten 100 Thle. wasserhaltender Theer: 


Speeif. | Dünnes | Dickes 
Gew. Och 4.3. Del. Asphalt. 


Eipukolie der Grube Oranien, kl. Stücke| 1,04 30,5 7,6 13,4 
® Ben „. Stückkohle| 0,95 26,6 19,0 13,9 

4 ., „ Nassau, kl. Stücke| 1,06 48,7 12,4 24,3 

8 „ Stückkohle| 1,04 37,0 Sl: 17,8 

Lignite, getrocknet verwendet . . . © 1,07, 19,8 19,8 


2) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCVI, 8. 9; Bd.XCVIU, S. 181; Bd. CI, 
S. 283; Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXLIHI, S. 363. 
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Das Paraffin war hier nicht von dem dicken Oele getrennt. 
Müller untersuchte den Theer von böhmischen Braunkohlen, er 
fand hier: 


Dickes 
Specif. Bi mi Oelvon | Rohes 
Gewicht. 0,85 bis | Paraffin. 
0,85. N 
y8 “ 


Braunkohle v. Tscheitsch inMähren (holzig)| 1,09 9,0 28,9 3,1 
s n : ält. Formation | 1,05 9,1 54,0 ; 
„Eger in Böhmen. .. 0,91 7,3 50,0 - 6,6 
an » Krzemusch in Böhmen . 0,92 16,6 49,9 5,0 
2 „. Herbitz ;. Er - 0,90 20,0 41,9 5,2 

21,3 46,3 4,2 


ir „ Schölitz „m .| 000 | 


Hinsichtlich der Ausbeute an den verschiedenen Producten müs- 
sen sich verschiedene Kohlen selbst bei gleichem Verfahren verschie- 
den zeigen; auch ändern sich die Quantitäten der einzelnen Producte 
selbst bei der gleichen Kohle und möglichst gleichartigem Erhitzen 
nach dem Wassergehalte der Kohlen; nach Versuchen von Vohl ist 
die Ausbeute relativ zur  grubenfeuchten Kohle an Kohks, Theer. et- 
was grösser bei Anwendung getrockneter Kohle als bei Anwendung 
der frischen Kohle; manche Braunkohle darf aber nur an der Luft bei 
etwa 30° bis 4000. so weit abgetrocknet sein, dass sie noch etwa 20 
oder 25 Proc. Wasser enthält; bei stärkerem Erhitzen würde sich auch 
Verlust an Bitumen ehem Fresenius hat solche Versuche mit 
Lignit angestellt, der. mehrere Tage bei 1200 bis 150°C. vollständig 
ausgetrocknet war. 

Vohl erhielt folgende Resultate; 100 Thle. Braunkohle lieferten: 


Ammo- G 
Von: Theer. | niakwas- Kohks. vy ase u. 
ser. erlust. 


Frankenhausen in Thüringen . . » 
Oschersleben, Prov. Sachsen . 
Stockheim bei Düren . 
BaBBel SR. 
Münden (Hannover) . A 
Oldisleben (Weimar-Risennach) , 
nasse Kohle . IE 
u getrocknete Kohle . 
Bischoffsheim, auf der Rhön, 
nasse erdige Kohle . 
nasse holzige Kohle . 
Weisbach auf der Rhön, erdige Kohle 
holzige 
Harbke bei Helmstädt . EL, 
Pledar-. men een 
Bensberg bei Cöln Me 5 
Blätterschiefer aus Westphalen F 
aus Oedingen a. Rhein 
Bischoffsheim, getrocknete erdige Kohle 
5 holzigeKoöhle 
Weisbach, getrocknete erdige Kohle 
» holzige Kohle 


De a 


Braunkohle. 353 
Fresenius giebt nachstehende Resultate von Kohlen des Wester- 
waldes: | 


Ammo- 
niak- 
wasser. 


Specif. 


Gewicht. Kohks. 


Aus den Gruben: 


Oranien, Leskohle) . .... Pa: 5,3 1,04 44,7 17,9 
= Stückkobla 3. 2.2 0% 3,21, 0,95 40,8 212 
Nassau, Leskohle . . . . . Ol 258 1,06 43,7 21,3 
mi Stuckkanlerssr. =... sg 2,8 1,04 43,0 22,8 
Lignite, ungetrocknet". . - . ..« 5,6 1,08 42,8 17,3 
„= Doitocineih nee Fr 5,9 1,07 ur 12,6 


Die Ausbeute aus den getrockneten Ligniten ist hierbei auch auf 
100 'Thle. grubenfrische Kohle berechnet, was bei den Versuchen von 
Vohl nieht ausdrücklich bemerkt ist. 

Der aus Braunkohlen durch Destillation erhaltene Theer wird in 
neuerer Zeit vielfach zur Darstellung von flüchtigem Oel, sogenanntem 
Photogen, von dickerem Oel, theils Brennöl oder Solaröl theils Schmieröl, 
und von Paraffin benutzt. j 

Ueber die Ausbeute an Kohks von Braunkohlen sind bei den Tabellen 
über die Zusammensetzung der Braunkohle (s. unten S. 354) zugleich die 
Resultate vielfacher Untersuchungen angegeben; im Ganzen finden diese 
Kohks noch wenig Anwendung. Die Lignite geben meistens gute Kohks, 
die den Holzkohlen sehr ähnlich sind; sie sind in der Richtung der 
Fasern leicht spaltbar, zeigen aber sonst guten Zusammenhang; solche 
Kohks lassen sich wie Holzkohle verwenden. Die gewöhnliche dichte 
und erdige Braunkohle eignet sich wenig zum Verkohken, indem die 
Kohle beim Glühen meistens durch Trennung nach den im frischen 
Fossil nur angedeuteten Schichten und Jahresringen entweder in kleine 
Stücke zerfällt oder doch so wenig Zusammenhang behält, dass sie 
beim Transport zersplittert. Die aschenreichen Kohlen würden über- 
dies schon durch den zu grossen Aschengehalt unbrauchbare Kohks 
geben. Das Verkohken der Braunkohlen kann in Meilern oder in 
Oefen vorgenommen werden. Die gewöhnliche Braunkohle gewinnt 
schon durch starkes Austrocknen bei höherer Temperatur, durch Dar- 
ren, und liefert dann bessere Heizeffecte als vorher; die gedarrte 
Braunkohle eignet sich auch besser zum Verkohken als grubenfrische 
Kohlen. Hinsichtlich der Menge von Kohks sind bei Versuchen im La- 
boratorium noch nachstehende Resultate erhalten; beim Verkohken in 
Meilern würde die Ausbeute unzweifelhaft merkbar geringer ausfallen. 

Insmitvon Island, !, "2.21. 279.7 2.739,08 R20C 
in. der Ronddergrubesan.. . » Also.ıc, 
Kriesdorfi.; » ar eo... 9 knalzm,, 
Pützgen bei Bonn . .,. . 46,4 „ 
Stösschen bei Bonn 2 
u Eritirsberk:; 1. Ze Die 
Aussig in Böhmen... ‚40,1 „ 
Hegendorf „, ENSamIR 3, NArDtnn, 


’) 


») Ein Gemenge von Stücken verschiedener Grösse, von kleinen Splittern bis 
zu 2 bis 3 Fuss gross. — ?°) Stücke im Gewicht von 15 bis 40 Pfund, 
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Lignit von Neundorf, Böhmen . . . 38,4 Proc. 
ni » Wellonitz „ Ne BED ER 
= „’ Randen,  , nt 


Verau, Pfalz EEE TREO er 

Er ERHIe von Verau, „ ci 
» „ Hartenberg, Ba a 

s „» Soez, 5 Ba 
Pechkohle von enlae „ TO LGA 
» “eeiHirtenberg |, A 

EN, „  Beichenau % ee DO 

Br „. Altsattel n 40,3, 


Diese Resultate haben begreiflich geringeren Werth, weil der 
Aschengehalt der Kohlen nicht bekannt ist und weil sie nicht Durch- 
schnittsresultate sind, wie sie nur im Grossen erhalten werden. 

Endlich geben wir hier eine Zusammenstellung der Resultate ver- 
schiedener Untersuchungen über den Gehalt von Braunkohlen an Koh- 
lenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, nebst der Menge Asche und der 
daraus im Kleinen erhaltenen Kohks; die Versuche sind theils ältere 
von Regnault, Liebig u. A., theils neuere von Baer, Nendtvich, 
 Casselmann, Kühnert. 

Der Gehalt an verbrennlichen Bestandtheilen, an Asche Ei Kohks 
bezieht sich auf getrocknete Kohle, der Wassergehalt dagegen auf gru- 
benfrische Kohle. r 


a & Its 
= Erin. A 2 
2a here Benre alle 
sıs 1332| <|8|E 
Se = an 


| 

1|Braunkohle, erdige von Dux . . — 
2 N „ von Bouches du Khoöne" — 
3 „ von den Niederalpen . — 
4 Rrämechkr erdige stänglige, vom Meissner —_ 
5|Erdige Pechkohle vom Meissner La 
61.09 $ von Ringkuhl — 
TApBEL.nN vom. Habichtswald — 
SER, Glanzkohle von Ringkuhl 3 — 

le A BE DR ON Burn 
weldın. 25.154,25 4,9:197.0.114 6. 1 Eee 
10) , . Unterste Schicht von Rinekuhl:. ... 193,0.| 4,1 121,9] 4,91. — |; — 
121-1 „0 Miitlere> fl ET ET LO Ze Om 
121 145% Stillbergeriue.: aka, alpepn ISO BETEN TEEN ER 
131.133: ‚Helmstedt... Hafsaaie Mist alias 
141 „.‘. Schöningenr..'. RT TO DEE 2 ee 
15 % andere Grube ee aa OA OR 7,0 — A 
16 Lignit von ‘Rin&kuhl- #2. vn. SAME TS BIIEr DE 1,3 en 
ie © Griechenland . nen ie. 0000,01 256 | 9,0 138,9 | — 
1800, m Cal. 2 2 Frl Da 27,1| 5,5 56, Dee 
isn „u. Üsnach 1. „7. 220, 2 SE HER TE 56,8 | 2,2. Sa 
20 SONBAuDacher ee, nn NR. 086,115 0,0: Fee 
21 Erdige Braunkohle von Wigan er Een, | 855 |: 4, GH an 
22 n Conception-Bay 302 20,891#0,85 10,8 17,5 | — NT 
23 Lignit von Sandy-Bay, Patagonien . .,, + 102255,01119,4 113,3) — 1 
245 „ JNalecahnaw-Bay) ‘. . . x 0 2220,7926,4 116,9 | 6,9 Na 
2B1 m e Zoneh Neagh, Irland: . „mw .2mb,01° 5,9 126,8T as are 
2,8 125, 


2. j er „ . andere, Probe . . \51,3 


Braunkohle. 355 


Kohlenstoff. 
Wasserstoff. 
Sauerstoff u. 
Stickstoff. 
Asche 
Kohks. 


27| Braunkohle von Schönefeld bei Aussig, Böhmen 12. 5,1 121,3 112,3 | — 


21,2 
28 4 Rauensche, geformte, aus der Ge- 
gend von Fürstenwalde. . . . 155,6 | 4,1.119,0 |21,1| — [11,0 
29 er Rauensche, in Stücken . . . . 61,4 | 4,9 [23,5 |10,1 | — 138,6 
30 55 von Frankfurt a. d. OÖ. . . . .. 159,6 | 4,8 126,4 | 9,0 | — 116,0 
31 z es 5,7 12001111 | 51 
32 > „s Ascherben. x as... 1062| 5,7 117,4 112,5. |..—..445,8 
33 PR BabBiere „own er 202102,8 | 4,9°110,6 126.5.1:— 191,4 
34 ” „ee Stechau. „2. 0 290722.244164,5.:4.9,1.125,3 14,9 | —. 148,7 
35 A „ Wittenberge . . . . 164,0 | 5,0 127,5 | 3,3 | — 117,3 
36 s5 älterer Formation aus Ungara 
vo® Tokodt \, =. 22 ea, AL 127,8 111,0°168,7.| — 
37 & » Csolnock "....2202 020022111591 9,2.123,2 | 5,6 | — | — 
38 r nBallsap? 2 N LE ER EEIGT ON NA,9127,27159,42161,21, 
39 nn  „Zgemle’ -y% . 171,9 |.4,7 123,3 | 4,3 |59,5 | — 
40 br „ Braunberg bei Oedenburg 
41 1) aus dem Rudolphilager . |70,8 | 4,7 124,4 | 2,4 150,9 | — 
2) aus dem A . |71,3 | 5,0 123,5 | 4,6 |46,0 | — 
42 ” not Wwildehut, ..'..% i . 153,8 | 4,2 125,4 115,5 154,7 | — 
43 5 » 2 I.hallernı 5,3% 07: 2. 2149,06: 1) 8,8.-122,70119;3 463,7] — 
44 loBenite nn ee DIN a7 PT AA 22 1125 TE 
45 Pechkohle von Grünbach\ 124% 69,6 | 4,2 117,4 | 6,9 |60,9 | — 
46| Braunkohle von Riestedt, Georgen- he in r 
47 der Provinz Sachsen, Stückkohle |57,1 | 4,1 [27,0 11,6 | — [33,4 
fossiles Holz . . . [61,1 | 5,1 131,0 | 1,8 | — 131,6 
48|Erdige Kohle mit fossilem Holz v. nern 49,1 | 4,4 132,2 |14,1 | — |49, 2 
49| ,„ „. »r0n Böderburg 7 10V, 45,3 | 4,9 131,9 | 7,8 | — 149,5 
501315 y » Mertendorf . . . 49,5 | 5,1 122,8 |21,5 | — [48,6 
Bij’as, „»  . mit Knörzel von Altenweddingen 57,7 | 4,7 122,9 |14,6 | — [47,3 
52| „ an ” hr „Biere . . . . 155,9 | 4,7 122,5 |16,8 | — 146,9 
53| » x K ss „ Tollwitz. . . 157,4 | 5,2 125,4 |11,8 | — |49,6 
Salt: „, A 4 er „ Pretzscch . . ]50,8 | 4,9 |26,2 118,4 | — 150,7 
55| 3, Pr Yon. Erüditzie .uisy; . 154,0 | 5,2 |27,9 112,8 | — |48,6 
567 u mit Stücken von Brumby . . |47,8 | 4,2 |18,4 129,5 | — 140,6 
Dilsi., AR von Zscherben . . . . ... [57,8 | 5,5 124,5 [12,1 | — [49,5 
BL, hr „ Runthal, oberer Bau . . |59,3 | 5,8 |26,3 | 8,5 | — [50,0 
Ba", Y 4 H unterer Bau . . |65,9 | 6,0 125,6 | 2,3 | — 148,7 
60 „ ». Wörschau .. . . 160,7 | 5,5 |23,1 |10,1 | — 149,9 
BEINE, 55 mit Stücken von Gerstewitz . 67,1 |10,2 |10,0 112,6 | — | — 
Gall, re von Lebendorf .-. . . . [47,7 | 4,3 117,6 |30,3 | — [42,7 
63 in wirkliche übergehend. - . 159,6 | 8,9 [17,9 113,7 | — | — 
64 Helle Lignite aus der Grube Alexandria 
obere Lage . . 70,2 | 6,4 121,4 | 1,9 |49,3 |48,5 
Bl „ auss-der Grube Segen- Gottes, 
untere Lage . . 68,6 | 6,0 124,0 | 1,4 |40,9 |48,1 
66| „ „» aus der Grube Neue Hoffnung, 
M untere Lage . . 66,7 | 5,6 !26,6 | 1,0 148,6 
BL, „ aus der Grube Gute- -Hofnung 65,0 | 5,9 27,1 | 2,0 147,3 |38,6 
68 „ Nassau, ob. Lage |62,1 | 5,2 [26,9 | 5,8 151,0 |32,7 
69| Dunkle Lignite’ aus der Grube Adolph” .7.:198,2 | 5,9:135,1 |. 1,7 137,3 [20,2 
70| Pseudolignite von Trieschberg, obere Lage . |66,7 | 5,6 [25,3 | 2,4 152,5 | — 
71 4 »„ Kohlensegen, untere Lage |64,3 | 5,5 126,1 | 4,1 151,3 | — 
72 r „» Nassau, obere Lage . . |60,4 | 4,5 126,6 | 8,4 149,8 |46,6 
73 & „»  Vietoria, obere Lage ... |58,8 | 4,5 |26,7 |10,0 154,6 |33,5 
74 4 » Wilhelmszeche, obere Lage |56,7 | 4,5 127,4 |11,3 [53,6 | — 
75 . „  Segen-Gottes, obere Lage |54,6 | 4,1 124,4 |16,9 ne 41,3 
2% 
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Wasserstoff. 
Sauerstoff u. 
Stickstoff 
Wasser. 


Kohlenstoff. 


76\Conglomerate aus Ligniten u. Pseudoligniten 


von Guter-Hoffnung . . |61,8 | 5,2 |30,0 | 3,0 [49,0 134,1. 
77 „ Nassau, obere Lage . . 155,2 | 4,2 [26,6 |14,0 158,0 | 32,6 
78 Erdige Conglomerate von Oranien, ob. Lage|55,8 | 4,3 [25,8 |14,0 152,71 — 
29,0 3,; 5 „, Victoria : . . . 183,9 1.83,0 118,7 144,31 78,4 140,7 
10 a 5 „ Eduard ;.:::.: 41,71 °8,1 194,4. 180,7 |59,41 
g1lBlätterkohle . - . 2»... . 77: 162,89°%6,7 119,4011.0 2 1008 
82| Verkohltes Holz . . - 57,2 | 3,3 |17,3 122,1 |72,2| — 
83|Kohle von Burglengenfeld bei Regensburg 
% IR heller Lignit . . - 165,2 | 5,6 128,1 | 1,0 146,2 | — 
84 RN . dunkler Lignit . . |63,7 | 5,8 129,4 | 0,9 149,8 |45,6 
4,5 8,9 |49,2 |55,3 


85 + h -Conglomerate . . 158,4 | 4,5 [28,2 


Die in der vorstehenden Tabelle aufgeführten Analysen . sind 
Nr. 1 bis 3, und 17 bis 19 von Regnault; Nr. 4 bis 12 und Nr. 16 
von Kühnert; Nr. 13 bis 15 von Varrentrapp; Nr. 20 von Lie- 
big; Nr. 21 von Philipps; Nr. 22 bis 24 von Playfair; Nr. 25 und 
26 von Kane; Nr. 27 bis 85 von Baer!); Nr. 36 bis 41 von Nend- 
tvich?); Nr. 42 bis 45 von Schrötter?); Nr. 46 bis 62 von 
F. Bischof#); Nr. 63 bis 85 von Casselmann?). 

Nach diesen Tabellen wechselt der Kohlenstoffgehalt der ae 
freien Kohle von etwa 50 oder 55 Proc. bis zu 70 und sogar 80 Proc.; 
der Gehalt an Wasserstoff wechselt von etwa 4,5 bis zu 7 Proc. und 
darüber; es ist wohl nicht zu bezweifeln, dass ein grösserer Gehalt an 
fettigen und harzigen Substanzen den Aucndhwei hohen Gehalt an 
Kohlenstoff und Wasserstoff bedingt. Das Verhältniss zwischen Was- 
serstoff und Sauerstoff ist auch zum Theil wegen der fremden Bei- 
mengungen wechselnd, und fällt dadurch auf 1: 2,5; häufig ist es 
1:4 und 1:5; selten 1:6 und 1: 6,5. 

-.... In dem Laboratorium der k. k. geologischen Reichsanstalt sind in 
“neuster Zeit zahlreiche Braunkohlen aus Oesterreich auf den Gehalt 


"an Wasser und Asche, sowie auf die Quantität des durch sie reducirten 


Bleies untersucht; wir verweisen auf die Berichte darüber ®). 
8#, Die Beshle wird hauptsächlich als Brennmaterial angewen- 
‚det; in neuester Zeit dient sie zur Gewinnung von Theer behufs der 
Darstellung von als Leuchtmaterial dienenden flüchtigen Kohlenwas- 
serstoffen und dickflüssigen Oelen, dem sogenannten Photogen und 
Solaröl und Schmieröl; man verwendet hierzu hauptsächlich die Blät- 


terkohle; die Destillation wird theils in geschlossenen, von aussen ge- 


1) Archiv d. Pharm. [2.] Bd. LVI, S. 159 u. Bd. LVU, S. 277. — 2) Journ. 
f. prakt. Chem. Bd. XLI, S. 8 u. Bd. XLU, S. 365; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 
1847, 8. 1115; Berichte d. Wien. Akad. Bd. VII, S. 487. — °) Bericht d. Wien. 
Akad. 1849, Nov. u. Decbr., 8.240; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1849, S.709. — 
*) Polyt. Journ. von Dingler, Bd. CXVI, S. 103. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. LXXXIX, S. 181 u. 372. °%) Jahrb. d. k. k. geolog. Reichsanstalt, 1853, 
S. 150, 151, 154 und 634; 1855, S. 850; 1856, S. 152, 360, 604 und 805; 1857, 
S. 151; 361 und 612. 
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heizten Retorten vorgenommen, zweckmässiger, namentlich wenn die 
Kohks nicht gut verwendbar sind, in Schachtöfen, wo bei beschränk- 
tem Luftzutritt die oben abdestillirte Kohle unten verbrennt, und so 
zum Erhitzen der frisch aufgebrachten Kohle dient; in dieser’Weise soll 
die Ausbeute an Paraffın in qualitativer und quantitativer Beziehung 
eine bessere sein. Die dichte, als Gagat bezeichnete Braunkohle wird 
auch wohl zu Schmucksachen verarbeitet. Fe. 


Braunkohlencamphor, Bergtalg. Mit diesem Namen 
hat man verschiedenartige zum Theil in Kohlen- oder Torflagern vor- 
kommende fossile Harze bezeichnet (s. Bd. III, S. 821). 3 


Braunkohlenöl, Oleum lithanthracis, Ol. RE 
cum e ligno fossili, ist der durch trockene Destillation von Braunkohle 
erhaltene dünnflüssige Theer. Er wird durch Erhitzen von Braunkohle 
erhalten und bildet sich hier neben alkalischem Theerwasser. Er muss 
natürlich verschiedene Eigenschaften haben, je nach der Zusammen- 
setzung der Braunkohle und der bei der Destillation angewandten Tem- 
peratur. Der Braunkohlentheer ist von butterartiger Consistenz, braun- 
grün oder braun, riecht unangenehm wie ein Gemisch von Bernsteinöl 
mit Thieröl und Steinöl; er schmeckt scharf brenzlich. Das Oel ist 
ein Gemenge verschiedener Substanzen (s. Braunkohlen $. 350), es 
enthält mehrere ölartige Körper, darunter Kreosot; enthält die Braun- 
kohle wie gewöhnlich Schwefelkies, so ist das Oel schwefelhaltig. 

Das Braunkohlenöl ward früher als äusserliches und innerliches 
Mittel gegen Gicht und Rheumatismus empfohlen. Fe. 


Braunkohlenschlacke ist die nach dem Verbrennen der 
Kohle zurückbleibende zusammengeflossene Kohlenasche. 


Braunmanganerz, syn. Rhodonit, s. Mangan- 
kiesel, Ba. V, S. 99. 


ne Mendkonz nach dem Fundort Menakau in Corn- 
wallis, Name für den Titanit (s. d.). 


Braunroth, Rouge-brun, brown-red. Mit diesem Namen 
bezeichnet man theils eine aus Eisenoxyd (Colcothar, Caput mortuum) 
bestehende Farbe, theils eine Farbe, welche dargestellt wird durch Er- 
hitzen eines innigen Gemenges von 1 Thl. Eisenoxyd und 10 Thln. Mi- 
nium bis nahe zum Schmelzen und Zerreiben der tiefbraunen Masse, 
deren Pulver einen angenehmen röthlichen Farbenton zeigt. Fe. 


Braunsalz, Graulit, Tekticit, ein wasserhaltiges Eisen- 
sulfat, dessen Mengenverhältnisse unbekannt sind. Am Graul bei 
Schwarzenberg und zu Bräunsdorf in Sachsen vorgekommen, ortho- 
rhombisch krystallisirt, die Winkelverhältnisse unbekannt, undeutlich, 
in verticaler Richtung spaltbar, mit muschligem Bruch, bildet kleine 
nadelförmige, zum Theil büschelförmig verwachsene Krystalle oder 
derbe Partien, ist nelkenbraun, glas- bis wachsartig glänzend, durch- 
sichtig bis durchscheinend, hat weissen Strich, Härte = 1,5 bis 2,0, 


das specif. Gewicht — 2,0 ungefähr, ist wenig spröde, zerfliesst an 
der Luft und hat rein vitriolischen Geschmack. Vor dem- Löthrohr 
zerfliesst es leicht N). K. 


») Breithaupt, Handb. d. Min. Bd. II, S. 121. 
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Braunschweiger Grün s. Grün, iste Aufl. Bd. II, 
S. 700; auch Bd. IV, 8. 495. 


Braunspath s. Bitterkalk, Ba. II, Abth. 1, $. 1106. 


Braunstein wurden im Allgemeinen verschiedene mangan- 
haltige Minerale genannt und durch Beinamen die besonderen Arten 
“unterschieden, wie dieselben weiter unten beschrieben werden. Man 
ist bei dieser Art der Benennung nicht genau verfahren, so dass der- 
selbe Name sogar mehreren Arten gegeben worden ist, wie man aus 
den Synonymen ersieht.e. Gewöhnlich gebraucht man den Namen 
 Braunstein ausschliesslich für den Pyrolusit. 

Pyrolusit, Braunstein, Weichbraunstein, Weich- 
manganerz, Graubraunstein, grauer Braunstein, Man- 
ganhyperoxyd, prismatisches Manganerz, prismatic 
Manganese-Ore, Manganese ozide, hauptsächlich aus Mangan- 
hyperoxyd Mn O, bestehend, krystallisirt orthorhombisch, doch selte- 
ner deutlich. Die Krystalle, welche gewöhnlich das Prisma @ P —= 
93040° mit den Quer-, Längs- und Basisflächen, auch mit dem Längs- 
doma P% = 140° darstellen, sind in der Regel kurz prismatisch, ver- 
tical gestreift, an den Enden wie zerfasert durch homologe Gruppi- 
rung vieler faseriger Krystalle, zum Theil nadel- oder tafelförmig, 
bilden meist krystallinische Aggregate von stengliger bis faseriger Ab- 
sonderung, mit traubigen, nierenförmigen, stalaktitischen Gestalten, 
körnige bis dichte Massen, oder es kommt das Mineral erdig vor. Häu- 
fig sind Pseudomorphosen desselben nach Polianit, Manganit, Caleit 
u.a. Blätterdurchgänge finden sich nach P,  P& und oo P&; der 
Bruch ist uneben bis erdig. Die Farbe ist eisenschwarz bis stahlgrau, 
der Glanz ist unvollkommen metallisch, bei faserigen Aggregaten sei- 
denartig, der Strich schwarz; undurchsichtig; Härte — 2,5 bis 2,0 
oder noch niedriger, wenig spröde bis milde; specif. Gewicht — 4,7 
bis 5,0. In Salzsäure auflöslich, dabei daraus Chlor entwickelnd; vor 
dem Löthrohr unschmelzbar und auf Kohle durch starkes Glühen braun 
werdend. | KR. 


Braunstein, käufliches Mangansuperoxyd, Glas- 
macherseife, Magnesia nigra, wird das in der Natur vorkom- 
mende, im Wesentlichen aus Mangansuperoxyd bestehende, graue, 
meist strahlig krystallinische Erz (s. oben) genannt. An manchen Orten, 
namentlich an der Lahn zu Bettenberg bei Giessen, wird es massenweise 
so rein gewonnen, dass es in 100 Thln. 96 'Thle. Mangansuperoxyd 
(Pyrolusit) enthält; gewöhnlich ist es mit anderen Oxydationsstufen 
des Mangans, dem Oxyd (Braunit), dem Oxydhydrat (Manganit), 
dem Oxyd-Oxydul (Hausmannit), dem mit Baryt vereinigten Oxyd- 
hydrat (Psilomelan, Schwarzeisenstein) gemengt und enthält 
wohl daneben auch noch kohlensauren und schwefelsauren Kalk und 
Baryt, Thon, Eisenoxyd und Kieselerde. 

Beiweitem die grösste Menge des Braunsteins wird zur Entwicke- 
lung von Chlor aus Salzsäure verwendet, es kommt hierbei nur der 
Sauerstoff in Betracht, den das Erz mehr als dem Manganoxydul ent- 
sprechend enthält, zugleich darf man aber bei minder reichen Sorten 
namentlich nicht übersehen, dass, wie nachstehende Formeln zeigen, 
auch eine grössere Menge Säure verbraucht wird, wenn Statt Mangan- 
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superoxyd nur die niedrigeren Oxyde oder gar daneben kohlensaure 
Erden vorhanden Binde 

Mn & +2H@1—= Mn€@l-+-2H0 + €, 
Mn,0; 4 3H&1 = 2Mn€@ — 3H0 + €. 

Die Prüfung des Braunsteins auf seinen nutzbaren Sauerstoffgehalt, 
oder, was dasselbe ist, auf seinen Werth für die Chlorentwickelung ist da- 
“her eine dem Ankaufe stets vorhergehende, und man hat eine Menge von 
Methoden vorgeschlagen, welche dies auf zuverlässige und leichte Weise 
leisten sollten, wenige derselben entsprachen jedoch dem Zweck genü- 
gend, zumeist weil sie für den Fabrikanten zu lästig in der Ausführung 
sind. Die wenigsten nehmen Rücksicht auf den durch die fremden Beimen- 
gungen herbeigeführten nutzlosen Säureverbrauch. Die jetzt gebräuch- 
lichste Methode ist von Fresenius und Will!) zuerst beschrieben wor- 
den, der Apparat von Mohr?) zweckmässig etwas verändert. Sie grün- 
det sich auf die schon von Berthier und Thomson für den gleichen 
Zweck benutzte Umwandlung der Oxalsäure in Kohlensäure durch Ein- 
wirkung von Mangansuperoxyd und die Ermittelung des durch das 
Entweichen der Kohlensäure entstehenden Gewichtsverlustes (MnO; 
+ (0,0, = MnO +4 2 CO,;; 43,6 Grm. Manganhyperoxyd entwickeln 
also 44,0 Grm. Kohlensäure). Wägt man 0,991 Grm. Braunstein ab, s 
würde der Gewichtsverlust durch entweichende Kohlensäure (1,000 Grm.) 
in Centigrammen angegeben den Gehalt an Mangansuperoxyd in Pro- 
centen ausdrücken. Es ist aber besser, dies Gewicht dreimal zu neh- 
men, also 2,973 Grm. Braunstein in das Entwickelungskölbchen zu 
bringen, und dann natürlich den gefundenen Gewichtsverlust durch 3 
zu dividiren, um den Procentgehalt an Superoxyd zu finden. 

Vor Ein ıst darauf zu sehen, dass man aus der zu probirenden 
Masse eine richtige Durchschnittsprobe erhalte. Es genügt nicht, an ver- 
schiedenen Stellen des Haufwerkes einige wenige Stücke auszulesen und 
diese gepulvert zu mengen. Man muss bei grossen Haufen dieselben in 
zwei Richtungen ganz durchstechen und etwa immer die zehnte Schaufel 
voll auf einen Haufen werfen lassen. Mit dem Hammer zerschlägt 
man hier alle grössere Stücke, mengt gut durch einander, sticht einige 
Schaufeln voll heraus, lässt diese in einem grossen eisernen Mörser 
gröblich zerstossen, mengt nochmals und nimmt hiervon die Probe. 
In einem Achatmörser zerreibt man etwa 8 Grm. zu ganz feinem Pul- | 
ver. Es darf kein Absieben des feinsten Pulvers stattfinden, weil man 
sonst nur die weicheren Theile, aber keine Durchschnittsprobe unter- 
suchen würde. | 

Mit Recht haben de Vry?°) und Fresenius?) darauf aufmerk- 
sam gemacht, dass man den Braunstein, der feucht aus der Grube 
kommt und bald durch atmosphärische Niederschläge benetzt wird 
bald an der Luft und Sonne trocknet, von seinem hygroskopischen 
Wasser durch Erwärmen befreien und diesen Gehalt, wie er gerade 
bei der übersandten Probe gefunden wird, bei Analysen zu merkanti- 
lem Zweck auch angeben müsse, dass man aber nicht das Hydratwasser 
austreiben dürfe, weil dadurch der Braunstein um 3 und mehr Pro- 
cente reicher an Superoxyd erscheinen könne, und so hygroskopisch 


!) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLIX, 8. 137. — 2) Lehrb. d. Titrirmetho- 
den. Braunschw. 1855, S. 167. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXI, S. 249. 
— *) Dingler’s polyt. Journ. Bd, CXXXV, S. 277 u, Cireular an d, Brahnstälkser 
käufer. Jan. 1855, 
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wird, dasser kaum auf die Wage gebracht werden kann, ohne merklich 
Wasser anzuziehen. Da der Braunstein bei 100°0. sehr langsam 
‚sein hygroskopisches Wasser verliert, so beschreibt Mohr!) folgende 
praktische Trocknungsmethode. Man bringt den ganz fein zerriebenen 
Braunstein ir eine Schale aus dickem Metall und erwärmt diese mit 
einer kleinen Spirituslampe, bis das Thermometer, mit welchem man 
fortwährend umrührt, 110°C. zeigt; dann entfernt man die Lampe, fährt 
fort zu rühren, wobei das Thermometer bis etwa 120°C. steigt; nun bringt 
man die Schale unter eine Glocke, deren Luftinhalt durch Chlorcalcium 
oder concentrirte Schwefelsäure trocken erhalten wird. Fresenius hat 
nachgewiesen, dass bis zu 150° C. kaum Hydratwasser entweicht, dass aber 
von da bis 250°C. erhitzt manche Braunsteinsorten 6 bis 8 Proc. Hydrat- 
wasser verlieren, Zum Abwägen benutzt man ein tarirtes Schiffehen aus 
dem dünnsten glänzenden Messingblech gebogen (Fig 7), welches 5 bis 

Fig. 7. 8 Grm. wiegt. Beiraschem Wiegen 
zieht der Braunstein nicht merklich 
Wasser an, und lässt sich von dem 
Schiffehen leicht und vollständig 
in den Probirkolben schütten. Man 
wiege sofort eine zweite Probe von 
2,973 Grm. des getrockneten Braun- 
steins zur Wiederholung ab und 
lasse diese auf dem Schiffehen liegen. Auf den Braunstein im Kolben 
giesse man 80 bis 40C.C. Wasser und setze nun den in Wachs ge- 
tränkten doppelt durchbohrten Kork auf; derselbe trägt in der einen 
Durchbohrung eine gerade, dünne, bis an die Flüssigkeit reichende 
Röhre, über welche oben ein Röhrchen von vulcanisirtem Kautschuk ge- 
zogen ist, in dessen freies Endeein kleiner Glaspfropf passt. Ausserdem 
reicht durch das zweite Loch des doppelt durchbohrten Korkes das 
ausgezogene Ende einer Probirröhre, die mit Bimssteinstückchen gefüllt 
ist, welche mit concentrirter Schwefelsäure ge- 
tränkt sind (Fig. 8). Oben ist dieselbe mit 
einem durchbohrten Kork geschlossen, der 
eine kleine gebogene Röhre trägt. Diesen 
entfernt man, und giesst 4 bis 5 C.C. con- 
centrirte Schwefelsäure auf den Bimsstein. 
Sie verdrängt die im Bimsstein von früheren 
Operationen her enthalten gewesene, so dass 
dieser stets mit unverdünnter Schwefelsäure 
benetzt ist. Waren kohlensaure Erden vor- 
handen, so entwickelt sich sofort Kohlensäure. 
Man Öffnet die Kautschukröhre und saugt an 
der Röhre über dem Bimsstein. Die durch eine 
enge Röhre eintretende Luft verdrängt rasch 
die Kohlensäure ausdem Kolben. Man schliesst 
nun die Kautschukröhre und bringt den 
Apparat nebst einem kleinen stehenden Röhr- 
chen aus Messing oder Glas, welches circa 
45 Grm. krystallisirte Oxalsäure fasst, auf der 
Wage ins Gleichgewicht. Man nimmt als- 


2) Lehrb. d. Titrirmeth. 1855, 8. 164. 
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dann den Apparat herunter, öffnet den grossen Kork auf dem Kolben, 
schüttet die Oxalsäure hinein und setzt ihn sofort wieder dicht auf. Es 
tritt sogleich eine lebhafte Gasentwickelung ein; wenn diese nachlässt, er- 
wärmt man auf einer kleinen Spirituslampe (jedoch nicht bis zum Ko- 
chen), bis gar keine Gasentwickelung mehr stattfindet und keine schwarze 
Braunsteinkörnchen mehr am Boden zu sehen sind. Man lässt erkalten, 
saugt, wie zu Anfang beschrieben, die Kohlensäure aus, und bringt den 
Apparat wieder zu dem Maassröhrchen der Oxalsäure auf die Wage. Der 
gefundene Gewichtsverlust wird, in Centigrammen ausgedrückt und durch 
8 dividirt, direct den Procentgehalt des Braunsteins an Superoxyd an- 
geben. Sind kohlensaure Verbindungen vorhanden, so muss deren 
Kohlensäuregehalt vorerst allein bestimmt und von den nachher bei der 
Probe gefundenen Gewichtsverlusten abgezogen werden, oder die ab- 
gewogene Braunsteinprobe wird mit verdünnter Salpetersäure, darauf 
mit Wasser ausgewaschen und dann erst in das Kölbchen gebracht. 
Kommt es darauf an, zu wissen, wie viel Säure bei Zersetzung 
eines Braunsteins auf die Verbindung mit den verunreinigenden Sub- 
stanzen: Thonerde, Eisen, Kalk, Manganoxydul u. s. w., verwendet 
wird, also wie viel Säure ohne Nutzen für die Chlorbildung geopfert 
‘ werden muss, so wird die Prüfung allerdings etwas umständlicher. 
Von einer Schwefelsäure, deren Stärke genau bekannt ist, wird so 
viel in das Kölbchen A (Fig. 9) abgewogen, dass 5,47 Grm. nn 
Säure SO, darin enthalten sind; dann fügt 
man so viel Wasser hinzu, dass das Gefäss 
davon zu 1/, angefüllt wird, giebt 6,5 bis 
7 Grm. neutrales oxalsaures Kali oder 
1 Grm. weniger von dem entsprechenden 
Natronsalz hinzu, wägt in einem kleinen 
Röhrchen 2,97 des zu prüfenden Braun- 
steins und in einem zweiten ungefähr eben 
so viel von reinem Superoxyd ab. Dies 
alles mit dem gefüllten Apparat tarirt man 
auf der Wage, wirft dann das Röhrchen 
mit dem zu prüfenden Braunstein in das 
Kölbchen A, verschliesst es rasch, und 
| taucht es, sobald die Kohlensäureentwicke- 
" lung langsamer wird, in heisses Wasser, um 

die Einwirkung zu vollenden. Man öffnet 

die mit dem Wachspfröpfchen d verschlossene Röhre a, ehe man das Kölb- 
chen aus dem heissen Wasser nimmt, saugt die Kohlensäure aus, lässt ab- 
kühlen, und bringt den Apparat wieder auf die Wagschale, welche noch mit 
dem Röhrchen voll reinen Superoxyd belastet ist. Die sich zeigende Ge- 
wichtsabnahme in Centigrammen durch 3 dividirt, giebt die Procente an 
Superoxyd, welche der Braunstein enthielt. Man wirft jetzt das Röhrchen 
mit reinem Superoxyd ebenfalls in das Kölbehen A und vollendet den Ver- 
such durch Eintauchen in heisses Wasser. Nach dem Aussaugen der Koh- 
lensäure bringt man den Apparat wieder auf die Wage und legt 3 Grm. 
hinzu, was der Menge an Kohlensäure entspricht, die sich durch die vor- 
handene Schwefelsäure aus dem neutralen oxalsauren Salze entwickeln 
musste, wenn sie nur zur Zersetzung von Superoxyd verwendet wurde 
(Mn0; + KO.C,0;, + 250; = MnO.S0; + KO.SO; 4 0,0;; 
daher 5,47 Schwefelsäure — 3,0 Kohlensäure). Wird aber durch die 


Fig... 
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zugelegten 3 Grm. das Gleichgewicht nicht wieder hergestellt, sondern 
muss man auf der Seite der Tara Gewichte zulegen, ist also weniger 
Kohlensäure durch das zuletzt zugesetzte Superoxyd entwickelt, weil 
ein Theil der Schwefelsäure zur Sättigung anderer Basen verbraucht 
ward, so erhält man die Angabe des Gewichts derjenigen Menge an 
wasserfreier Schwefelsäure (x), welche nutzlos für die Sauerstoffent- 
wickelung bei der Zersetzung von 100 Theilen solchen Braunsteins ver- 
wendet werden müssen, wenn man die auf der Wagschale zugesetzten 
Centigramme — a mit 0,6117 multiplieirt, welcher Factor aus den Aequi- 
valentzahlen der Schwefelsäure (40), der Kohlensäure (22) und der an- 


40.1 
gewandten Menge Braunstein (2,973) erhalten wird — „= —= 0,6117. 
22 2,908 


Dieselbe Zahl a mit dem aus der Aequivalentzahl der Kohlensäure, der 
wasserfreien Schwefelsäure und der angewandten Menge der letzteren 


(5,47) erhaltenen Factor — 0,3324 multiplieirt, giebt an, 


40 
22.959,47 
wieviel von 100 Thln. aufgewendeter Schwefelsäure nutzlos für die 
Sauerstoffentwickelung verbraucht wurde. Dieselbe Zahl a mit 0,5581 
multiplicirt, welchen Factor man erhält, wenn man den oben für Schwe- 
felsäure erhaltenen Factor mit der Aequivalentzahl des Chlorwasser- 
stoffs multiplieirt und mit der Aequivalentzahl für Schwefelsäure divi- 
dirt 0,6117. 36,9 

RE 
wickelung unnütz verwendeten wasserfreien Salzsäure an, welche bei 
der Benutzung von 100 Theilen solchen Braunsteines aufgewendet 
wird.. Die Zahl a der nicht erhaltenen Kohlensäure muss mit 0,5324 
multiplicirt werden, um den procentischen Betrag der vergeudeten was- 
serfreien Salzsäure zu erfahren, weil statt 5,47 wasserfreier Schwefel- 

R so ( .5,47 
smule BO,K u 


den, und die Procentmenge der vergeudeten Säure aus dem Ansatze 
36,384 
22..4,99 
stein reines Superoxyd, so musste sich gleich bei der ersten Operation 
ein Verlust von 3 Grm. zeigen. Enthielt er nur durch Säuren unan- 
greifbare, also wirkungslose Beimengungen, so musste durch das im 
zweiten Versuche beigefügte Superoxyd die noch vorhandene freie 
Schwefelsäure so viel Kohlensäure entwickeln, als in dem ersten an 
8 Grm. fehlte; war aber die Schwefelsäure anderweitig gesättigt wor- 
den, so musste dieser eine geringere Kohlensäureentwickelung ent- 
sprechen, oder allgemein ausgedrückt: die Menge der Kohlen- 
säure, welche man bei dem Verfahren weniger erhält, als 
der angewandten Schwefelsäure entsprieht, ist nach ein- 
fachen Aequivalenten proportional dem Verluste, den man 
an letzterer durch andere Substanzen erlitten hat. 3 

Man hat eine Anzahl abgeänderter Apparate vorgeschlagen, die 
jedoch meist minder bequem, kostspielig und sehr zerbrechlich sind, 
namentlich gilt das von allen aus einem Stück geblasenen Glasapparaten. 
Wenn man der Wage nicht über 50 bis 60 Grm. Gewicht zumuthen 
darf, so ist wohl der von H. Rose!) angegebene Apparat noch am 


!) Lehrb. d. anal. Chem. Bd II, 8. 87. 


— 0,5581, zeigt die Menge der für die Chlorent- 


) — 4,99 wasserfreie Salzsäure verbraucht wer- 


— 0,3324 gefunden wird. War der zu prüfende Braun- 
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meisten zu empfehlen. a, Fig. 10, nimmt den gewogenen Braunstein, 
Wasser und neutrales oxalsaures Kali auf. Die Anwendung von 
freier Oxalsäure mögte hier- 
bei nicht zu empfehlen sein, 
weil man den zerbrechlichen 
Apparat nicht rasch genug 
nach dem Einbringen schliessen 
kann. 5 enthält mit gleichem 
Volumen Wasser verdünnte 
Schwefelsäure, ce mit Schwefel- 
säurehydrat getränkten Bims- 
stein oder Chlorcalcium. Nach- 
dem der gefüllte, nicht über 
60 Grm. wiegende Apparat, 
tarirt worden, lässt man durch 
mehrmaliges Neigen desselben 
nach und nach alle Schwefel- 
säure aus 5 in a laufen, er- 

| — wärmt zuletzt, bis keine Gas- 
entwickelung mehr stattfindet, und saugt dann bei d, um die Kohlen- 

säure aus dem Apparate zu entfernen. 

Seit die maassanalytischen Methoden mehr Anwendung gefunden 
haben, hat man sich mit Recht bemüht, auch eine allen Anforderungen 
genügende für die Prüfung des Braunsteins zu finden. Hempel!) schlug 
zuerst auch hierfür eine titrirte Auflösung von Oxalsäure im Ueberschuss 
anzuwenden vor. Die Menge der unzersetzt gebliebenen Oxalsäure wird 
dann durch Zusatz einer titrirten Chamäleonlösung bestimmt. Man wägt 
2,18 Grm. getrockneten Braunstein ab, giebt denselben in eine Koch- 
flasche, lässt aus einer (uetschhahnbürette etwa 30 C.C. der Normal- 
kleesäurelösung (s. Analyse, volumetrische, Bd.1,S.907.) zufliessen 
(50 ©. ©. würden, wenn sie verbraucht werden, 100 Theilen reinem Super- 
oxyd entsprechen) und fügt nun 4 bis 5 C.C. concentrirte Schwefelsäure 
hinzu. Nachdem die Gasentwickelung in der mit einem Uhrglas bedeck- 

. ten Flasche ziemlich aufgehört hat, erwärmt man, bis man keinen un- 
zersetzten Braunstein mehr am Boden liegen sieht, und setzt, falls dies 
nicht gelingt, noch etwa 10 C.C. Normalkleesäure hinzu und erwärmt 
nochmals. Bei sehr reinem Braunstein, der mehr als 90 Proc. Super- 
oxyd enthielt, würde natürlich nochmals Oxalsäure zugesetzt werden 
müssen, um alles Superoxyd zu redueiren; ein Mangel an Oxalsäure er- 
kennt sich, indem trotz Erwärmung schwarzes Braunsteinpulver zurück- 
bleibt. Ist aller Braunstein zersetzt, giesst man die Flüssigkeit in ein auf 
800C.C. markirtes Glas, giebt auf den Rückstand in der Kochflasche‘ 
noch 2 bis 3 C.C. Oxalsäurelösung und etwas Schwefelsäure, erhitzt, 
spült alles in das Glas und füllt mit Wasser bis zu 300 C.C. auf. Ist 
die Flüssigkeit nur weisslich getrübt, so braucht man sie nicht zu filtri- 
ren, erscheint sie von ausgeschiedenem Eisenoxyd braun, so filtrirt man 
etwas mehr als 100 C.C. ab. 100 C.C. dieser Lösung misst man ab 
und verdünnt sie mit viel stark angesäuertem Wasser. Zu starke Säure 
könnte Veranlassung zu falschen Resultaten durch Entwickelung von 


{ 


!) Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1853, S. 627 u. Mem. sur l’empl. de l’acide 
oxalique dans les dosages & liqueurs titrees 1853. 
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Chlor beim Zusatz der Chamäleonlösung geben; die ersten Tropfen der 
Lösung dürfen nur lebhaft roth färben, die Farbe verschwindet nach 
einiger Zeit, weiterer Zusatz veranlasst wieder die rothe Färbung, 
dann wird die Lösung bei frischem Zusatz von Chamäleon braun, dann 
gelb, zuletzt farblos. Gegen Ende des erforderlichen Zusatzes geht 
die rothe Farbe unmittelbar ins Farblose über. Man darf nunmehr 
nur tropfenweise zusetzen, denn mit einemmale verschwindet die Farbe 
nicht mehr. Die ganze Flüssigkeitsmenge, von der man nur 100 C.C. 
angewandt hat, betrug 300 C.C. Man reducirt nun die Menge der 
Chamäleonlösung auf Normalkleesäure, zieht diese von der angewandten 
Menge ab und nimmt den Rest doppelt, weil man 2,18 statt 4,36 
Braunstein angewandt hatte, wodurch man den Gehalt derselben an 
Mangansuperoxyd in Procenten erfährt. Angenommen, man habe ge- 
funden, dass 1 C.C. der benutzten Chamäleonlösung 0,1846 C.C. der 


=: — 2,18 Grm. Braun- 


stein abgewogen, im Ganzen 50 C.C. Kleesäure bei der Zersetzung zu- 
gefügt. Von der auf 300 C.C. verdünnten Flüssigkeit zweimal je 100 C.C. 
abgemessen, und der einen Portion 5,7, der anderen 5,8 C.C. Chamä- 
leonlösung, im Durchschnitt also 5,75 C.C. hinzufügen müssen, dies 
entspricht 5,75 X 3 — 17,25 C.C. auf die ganze Menge. 17,25 C.C. 
Chamäleonlösung entsprechen 3,184 C. C. Normalkleesäure (17,25 
x 0,1846 — 3,184); ferner 50 — 3,184 — 46,816 und diese ver- 
doppelt geben 93,652 Proc. Mehsansupdrozyd. 

Der we dieser Methode besteht wesentlich darin, dass man 
keine grossen Glasapparate zu wiegen braucht, was schwer mit Ge- 
nauigkeit geschehen kann; der Anwendung von Zinnchlorürlösung mit 
chromsaurem Kali (s. Bd. I, 5. 927) verdient sie vorgezogen zu werden, 
weil die Zinnchlorürlösung so gut wie dieChamäleonlösung immer frisch 
titrirt werden muss, und weil Eisenoxyd auf Zinnsalz oxydirend wirkt. 
Streng!) hat die letztere zuerst von Penny) vorgeschlagene Methode 
dadurch verbessert, dass er die Lösung, welche man erhielt, wenn 
der gepulverte Braunstein mit titrirter Zinnchlorürlösung übergossen, 
darauf Salzsäure im Ueberschuss zugefügt und durch Erwärmen die 
vollständige Lösung des Mangans erzielt worden ist, mit etwas Stärke- 
kleister und Jodkalium versetzt. Die titrirte chromsaure Kalilösung 
bewirkt dann ein plötzliches Blau- und Undurchsichtigwerden der 
ganzen Flüssigkeit, sobald alles Zinnoxydul in Oxyd verwandelt ist. 
Ein weiterer Uebelstand dieser Methode ist aber, dass man sehr harten 
Braunstein lange Zeit erwärmen muss, und dann eine Oxydation des 
Zinns durch Hinzutreten von Luft schwer ganz, zu vermeiden sein 
mögte. Der Punkt der vollendeten Reaction ist weit besser zu er- 
kennen, als nach Penny durch Zusatz von essigsaurem Blei oder 
Schwefeleyankalium und Eisenvitriol. Schabus?) empfiehlt, 8,34 Grm. 
Eisenvitriol zugleich mit 1,32 Grm. Braunstein in Salzsäure unter Er- 
wärmung zu lösen, und durch saure chromsaure Kalilösung den 


Normalkleesäure entspreche, man habe 


') Pogg. Annal. d. Phys, Bd. XCH, S. 57; Annal. d, Chem. u. Pharm. Bd. XCII, 
S. 411.; Dingl. polyt. Journ. Bd. CXXXII, S. 220; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 
1853, S. 716. — *) Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXXVII, S. 60; Jahresber. v. Liebig 
u. Kopp 1850, 8. 599; 1851, $. 663; 1852, S. 720. — ®) Jahresber. v. Liebig u. 
Kopp 1851, $. 634. 
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Rest des Eisenoxyduls zu bestimmen; aber es ist nicht leicht, von an- 
hängender saurer Mutterlauge freien Eisenvitriol trocken und oxyd- 
frei zu erhalten und die weitere Oxydation desselben in der erwärmten 
Flüssigkeit zu verhindern. Levol hat deshalb vorgeschlagen, stets 
ein Stückchen Eisendraht abzuwiegen und aufzulösen. Dadurch ver- 
meidet er nicht den zuletzt erwähnten Uebelstand, und die Operation 
wird viel umständlicher. Mohr hat dagegen durch Anwendung von 
schwefelsaurem Eisenoxydulammoniak und Bestimmung des Restes 
des Eisenoxyduls durch Chamäleonlösung diese Prüfungsmethode sehr 
genau und praktisch gemacht. 

Das Eisenoxyduldoppelsalzerhält man durch Auflösung von 159 Thln. 
krystallisirtem Eisenvitriol und 66 Thln. schwefelsaurem Ammoniak 
in kochendem Wasser. Das Salz krystallisirt in bläulich grünen, sehr 
harten Krystallen, die sich an der Luft nicht oxydiren und nicht ver- 
wittern. Es ist bequem, wenn man die Krystalle zu pfefferkorngrossen 
Stückchen zerschlägt und das Feinere absiebt, weil man es dann leicht 

“nach dem Abwiegen ohne Rückstand aus dem Schiffehen entlee- 
ren kann. 

Man verfährt weiter auf folgende Weise. Da 2 At. des schwe- 
felsauren Eisenoxydul- Ammoniaks (FeO.SO,; + NH,O.SO; — 6HO) 
— 392 durch 1 At. Manganhyperoxyd Mn O0; = 43,6 in Oxyd- 
salz übergeführt werden, und diese Atom-Zahlen im Verhältniss von 
10:1,112 stehen, so wägt man genau 1,112 Grm. getrockneten Braun- 
stein ab, schüttet dieselben in einen kleinen weithalsigen Kolben, giebt 
je nachdem man den Braunstein von geringerem Superoxydgehalt 
schätzt als 70 Proc. 7, wenn man ihn höher schätzt, 8 bis 9 Grm. des 
Eisenoxyduldoppelsalzes hinzu, giesst einen Ueberschuss an rauchender 
Salzsäure darauf und verschliesst mit dem die doppelt rechtwinkelig 


gebogene Glasröhre tragenden Kork (Fig. 11.) Man taucht nun das freie 
Fig. 11. Ende der Glasröhre in 


das Wasser, welches der 
zweite kleine Kolben ent- 
hält, und stellt den Ap- 
parat auf ein Drahtnetz. 
Durch Untersetzen einer 
kleinen Spirituslampe er- 
wärmt man den Inhalt 
der Zersetzungsflasche, 
bis der Bodensatz unge- 
färbt erscheint, was rasch 
stattfindet, wenn man den 
Braunstein fein genug 
zerrieben hatte. Sobald 
man die Lampe entfernt, 
steigt das Wasser aus 
dem vorderen Kolben in 
die Zersetzungsflasche 
zurück und kühlt diese 
ab. Es bleibt ein Tropfen 
in dem Röhrchen stehen, so dass man auch dann so wenig wie während 
des Kochens eine oxydirende Einwirkung der Luft zu fürchten hat. 
Nach Abkühlung des Inhalts beider Kölbcehen, was durch Eintau- 
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chen in kaltes Wasser befördert werden kann, spült man denselben in 
eine Wasser enthaltende Mischflasche und ermittelt den Rückhalt an Eisen- 
oxydul durch eine titrirte Chamäleonlösung, deren Titer man gegen 
1 Grm. des Eisenoxyduldoppelsalzes festgestellt hat. 

Wenn z.B. zur Oxydation von 1 Grm. des Eisenoxydulsalzes 21,4 C.C. 
der Chamäleonlösung verbraucht wurden, zur Oxydation des dem Bes 
stein überschüssig zugesetzten Eisenoxydulsalzes aber 18 C.C., so ent- 
sprechen diese = — 0,841 Grm. Eisensalz. Hätte man 10 Grm. Eisen- 
oxydulsalz zugesetzt, so würde man davon 0,841 Grm. abzuziehen haben, 
die nicht oxydirt wurden, also 9,159 wurden oxydirt, der Braunstein 
enthielte 91,59 Proc. Superoxyd oder diesen entsprechend verwendbaren 
Sauerstoff. Hätte man nur 7 Grm. Eisenoxydulsalz dem Braunstein 
zugefügt und doch 18 C.C. Chamäleonlösung zur vollständigen Oxy- 
dation desselben hinzufügen müssen, so betrüge der Superoxydgehalt 
(7 — 0,3841 = 61,59) 61,59 Proc. Wenn man einem geringhaltigen 
Braunstein ebenfalls 10 Grm. Eisenoxydulsalz zugefügt hätte, so würde 
man wegen der grossen Menge verbrauchter Chamäleonlösung ein min- 
der genaues Resultat erhalten. 


Um vor dem Versuche die Luft aus der Zersetzungsflasche zu ent- 
fernen, kann man, nachdem die oben genannten Substanzen eingetragen 
sind, einige erbsengrosse Stücke doppelt-kohlensaures Natron oder 
Marmor hineinwerfen und rasch den Kork aufsetzen. Die entwickelte 
Kohlensäure verdrängt die Luft bis sie selbst durch die Wasserdämpfe 
beim Erhitzen ausgetrieben wird. 


Diese Methode giebt sehr genaue und gleichförmige Resultate. 
Sie gestattet ganz concentrirte Schwefelsäure anzuwenden, was die voll- 
ständige Zersetzung des Braunsteins sehr befördert, und worin sich der oft 
beigemengte braune Thon löst, so dass ein Filtriren der Lösung bei genü- 
gender Verdünnung nicht mehr nöthig erscheint, um die Farbenverän- 
derung in der Flüssigkeit scharf erkennen zu lassen. 


Die meiste Verbreitung hatte früher die von Graham angegebene, 
von Otto verbesserte Methode der Braunstein-Bestimmung mit Recht 
deshalb gefunden, weil sie von allen am leichtesten für solche auszu- 
führen ist, die nicht mit chemischen Arbeiten vertraut und mit Appa- 
raten versehen sind. Sie werden auch noch jetzt gern dies Verfahren be- 
nutzen. Die Methode beruht ebenfalls auf der Oxydation von Eisenoxy- 
dul, und Otto bereitet sich den erforderlichen Eisenvitriol in Pulverform 
und möglichst oxydfrei, indem er rostfreie Nägel in verdünnter Schwe- 
ae zuletzt unter Erwärmung löst und die heiss filtrirte Lösung so 
lange mit starkem Weingeist versetzt, als dadurch noch a itriol, ge- 
fällt wird. Er bildet ein bläulich weisses krystallinisches Pulver, was 
man auf einem Filter sammelt, mit Weingeist auswäscht, zwischen Pa- 
pier möglichst abtrocknet und dann ausgebreitet an der Luft liegen lässt, 
bis es nicht mehr nach Weingeist riecht, sodann aber in luftdicht ver- 
schliessbaren Gläsern aufbewahrt. Es würde durch schwefelsaures 
Eisensenoxydulammoniak zweckmässig ersetzt werden, nur müssten dann 
zu dem Versuch statt 31,9 Grm. Eisenvitriol 44,98 Grm. von dem Dop- 
pelsalz abgewogen werden. 


Von dem feinzerriebenen und getrockneten Braunstein wiegt 
man 5 Grm. ab, übergiesst sie mit ungefähr 10 ©.C. Wasser in einem 
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kleinen Kolben, setzt 50 C.C. starker Salzsäure hinzu. Man giebt 
nun anfangs mehr auf einmal, zuletzt vorsichtig von den 31,9 Grm. 
abgewogenem Eisenvitriol hinzu und erwärmt die Flüssigkeit etwas, bis 
eine mittelst Eintauchen eines Glasstabes herausgenommene. Probe, mit 
einem Tropfen einer Auflösung von rothem Blutlaugensalz auf einem 
Porcellanteller zusammengebracht, eben anfängt einen blauen Nieder- 
schlag zu erzeugen und nicht mehr nach Chlor riecht. Dann wägt 
man den übriggebliebenen Eisenvitriol zurück und zieht dies Gewicht 
von 31,9 Grm. ab. 1 Aegq. reines Mangansuperoxyd (43,6) kann so- 
viel Chlor (35,5) entwickeln, dass dadurch 2 Aeg. Eisenvitriol (2.139 
— 278) in schwefelsaures Oxydsalz und Ohlorid übergeführt werden. 
5 Grm. reines Mangansuperoxyd verwandeln daher 31,9 Grm. Eisen- 
vitriol in Oxydsalz, oder 319: 100 =v:x; x ist daher —= In N 
0,313.v, wo v das Gewicht der verbrauchten Menge Eisenvitriol in 
Decigrammen ist. Diese Zahl v mit 0,313 multiplieirt giebt daher den 
Procentgehalt des geprüften Braunsteins an Superoxyd. Die Procente 
‘ an Chlor, welche der Braunstein mit Salzsäure behandelt zu liefern 
vermag, berechnen sich aus v X 0,255, denn 1 Aeq. Chlor (35,5) ent- 
spricht 2 Aeg. Eisenvitriol (278), und da 5 Grm. Braunstein genommen 
wurden, ist also 278:35, 9 —=100:x2.5; oder 2 = 3 ==40, 252. 
Gesetzt, man habe 8,9 Grm. Eisenvitriol übrig behalten, also 31,9 — 8,9 
— 23,0 Grm. verbraucht, so hätte der Braunstein 230 X 0,313 — 
72 Proc. Superoxyd enthalten und vermögte 230 X 0,255 — 58,6 
Proc. Chlor zu liefern. Da 43,6 Manganhyperoxyd — 35,5 Chlor 
entsprechen, so berechnet sich aus dem Procentgehalt an ersterem auch 


5,D 5 
der letztere durch Multiplication mit n 5,6 — 0,814; und bei vorste- 


hendem Beispiel ist 72 X 0,814 — 58, (4 


Um der jedesmaligen Berechnung enthoben zu sein, hat Otto 
nachstehende Tabelle berechnet (s. f. S. 368). 

Der Braunstein muss bei dieser Prüfung äusserst fein gerieben 
sein; es ist nicht möglich einen geringen Verlust an Chlor zu vermei- 
den, gut ausgeführt liefert die Methode aber für praktische Zwecke 
genügend genaue Resultate. Hätte man statt des Bisenvitriols das 
Eisendoppelsalz angewendet, so müsste man die Zahl der verbrauch- 
ten Decigramme nur mit 0,2222 multipliciren, um den Procentgehalt 
an Superoxyd, oder mit 0,1811, um den Gehalt an un zu 
erfahren. 

Um obenstehendes Beispiel beizubehalten würde man von den ab- 
Sewogenen 44,98 Grm. Eisendoppelsalz 32,42 Grm. verbraucht haben, 
32,42 X 0,2222 == ,12,0..Proe. en und 32,42 X 0,1811 — 
58, 7 Proc. Chlor landen haben. 

Der Vollständigkeit halber sind noch folgende Prüfungsweisen zu 
erwähnen. 

Berzelius brachte den getrockneten Braunstein in eine Röhre von 
schwer schmelzbarem Glase, welche an einem Ende zugeblasen war. Nach 
dem Einfüllen zog er das offene Ende in eine Spitze aus, verband diese 
durch einen Kork mit einem Chlorcaleiumrohr und erhitzte jene so 
stark als möglich. Wenn der Braunstein kohlensaure Erden enthält, 
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Tabelle, welche die, den verbrauchten Decigrammen oder Granen von 

Eisenvitriol entsprechenden Procente an Mangansuperoxyd und Chlor 

angiebt, wenn 5 Grm. oder 50 Gran Braunstein und 31,9 Grm. oder 
819 Gran Eisenvitriol zur Prüfung genommen worden sind. 


vitriol. 
Decigrm. od. Grane. 
yitriol. 
Deeigrm. od. Grane. 
Der Braunstein ent- 
spricht Procenten 
an Superoxyd. 
Der Braunstein lie- 
fert Procente 
Chlor. 
vitriol. 
Deeigrm. od. Grane. 
Verbrauchter Eisen- 
vitriol. 
Deeigrm. od. Grane. 
Der Braunstein ent- 
spricht Procenten 
an Superoxyd. 
Der Braunstein lie- 
fert Procente 
Chlor. 


V erbrauchter Eisen- 
Rückständiger Eisen- 
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müssen diese zuerst durch Digestion mit verdünnter Salpetersäure voll- 
ständig entfernt und das ausgewaschene Pulver sehr sorgsam getrock- 
net werden. Das Superoxyd geht jedoch nur sehr schwierig in Oxyd- 
Oxydul, MnO. Mn; O;, über, und es ist besser, das geglühte Oxyd noch- 
mals in einem Platintiegel auszuglühen, weil man sonst Rückhalt von 
Superoxyd befürchten muss. Diese Methode ist deshalb ungenau, weil der 
etwaige Fehler in der Bestimmung des entweichenden Sauerstoffs eine sehr 
grosse Differenz in dem berechneten Superoxyd ergiebt. 

Berthier schlug vor, die sich bei der Einwirkung von Braun- 
stein auf Oxalsäure und verdünnte Schwefelsäure entwickelnde Kohlen- 
säure in Barytwasser aufzufangen und den entstehenden kohlensauren 
Baryt zu wiegen. Oder man übergiesst den Braunstein mit Salzsäure 
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und leitet das sich entwickelnde Chlor in eine mit schwefliger Säure 
gesättigte Chlorbariumlösung. Es entsteht schwefelsaurer Baryt, der 
gewogen werden kann. 

An diese Methode reiht sich eine ganze Menge der noch fernerweit 
vorgeschlagenen Bestimmungsweisen. Alle haben das gemein, dass 
man aus Salzsäure durch Erwärmen mit Braunstein Chlor entwickelt und 
dieses in verschiedenen, oxydable Körper enthaltenden Lösungen auf- 
fängt, den unoxydirten Theil jener aber durch titrirte Lösungen ermit- 
tel. Gegen alle diese Verfahrungsarten gilt die Einwendung, dass sie 
mühsam auszuführen sind, dass die Verbindungen der Apparate, Kork 
und Kautschuk, durch Chlor angreifbar sind. 

Man hat Boing von Eisenoxydul und von Zinnchlorür vorge- 
schlagen. Es liegt kein Grund vor, das Eisenoxydulsalz nicht unmit- 
telbar mit dem Braunstein und der Salzsäure zu vermengen. Zinn- 
chlorür wird schon durch Eisenoxyd höher oxydirt, kann daher bei eisen- 
haltigem Braunstein nicht zugemischt werden, es absorbirt ausserdem 
sehr langsam das Chlor und ist deshalb nicht zu empfehlen. 

Bunsen lässt das entwickelte Chlor von Jodkalium absorbiren, 
entfärbt mit einer überschüssigen Menge von schwefliger Säure, setzt 
Stärkelösung zu und bestimmt den Ueberschuss der schwefligen Säure 
durch titrirte Jodlösung (s. Analyse, volumetrische, Bd. I, 
S. 921). Mohr fängt das sich entwickelnde Chlor in einer Lösung von 
arseniger Säure, die mit viel kohlensaurem Natron versetzt ist, auf, und 
bestimmt den nicht oxydirten Rest derselben durch titrirte Jodlösung 
(s. Analyse, volumetrische, Bd. I, S. 925). 

Diese beiden Methoden geben ausserordentlich genaue Resultate, 
verlangen aber eine geübte Hand in der Ausführung chemischer Arbei- 
ten. Mohr’s Methode besitzt den grossen Vorzug vor den meisten 
bis jetzt angewandten, dass die Absorption des Chlors in einer alkali- 
schen Flüssigkeit stattfindet, ein Verlust durch Entweichen daher gar 
nicht zu fürchten. 

Gay-Lussac!) hat zuerst fölgändes früher sehr geschätztes Verfah- 
ren angegeben; erlässt 3,98 Grm. des zu prüfenden Braunsteins abwägen, 
weildieseMengean aaa Superoxyd gerade hinreichen würde, um 1 Liter 
Chlorgas von 0°C. und 0,760M. Druck zuliefern, wenn es miteiner genügen- 
den Quantität Salzsäure erwärmt würde. Das sich entwiekelnde Chlor wird 
in einer verdünnten Kalilösung aufgefangen, deren Volumen man nach 
Beendigung des Versuches auf 1 Liter vermehrt. Es würde diese Flüssig- 
keit eine normale Chlorlösung von 100° nach seiner Bezeichnung dar- 
stellen, wenn 1 Liter Chlorgas absorbirt worden ist. Findet man mittelst 
der chlorometrischen Probe (8. d. Art. Chlorometrie), dass die Kali- 
lauge einem geringeren Gradegehalt entspricht, so enthält der untersuchte 
Braunstein nur soviel Procente Mangansuperoxyd, als man Chlorgrade 
findet. Der Braunstein wird auf der 8.360 beschriebenen Blechkapsel ab- 
gewogen, in ein Kölbchen von eirca 5 Centim. Durchmesser geschüttet und 
mit rauchender Salzsäure übergossen, die man in einer 25 ©.C. fassen- 
den Glasröhre abgemessen hat. Man setzt sofort auf den Kolben eine 
lange gebogene Glasröhre auf, welche in den Bauch der Vorlage reicht, 
die von eirca !/, Liter Flüssigkeit bis in den langen Hals gefüllt wird 


) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LX, p. 252; daraus Annal. d. Chem. u, 
Pharm. Bd. XVIU, S. 47. 
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und worin 9 bis 10 Grm. reines kaustisches Kali gelöst enthalten sein 
müssen. Das sich entwickelnde Chlor nebst der Luft aus dem Kolben 
begeben sich in die Kugel der Vorlage. Ersteres wird rasch absorbirt, 
letztere kann, wenn die Vorlage schief genug gelegt ist, nicht entweichen, 
sondern drängt nur einen Theil der Flüssigkeit in den Hals der Vor- 
lage. Um die Chlorentwickelung zu vollenden, erhitzt man die Säure 
in dem kleinen Kolben, bis die Gasleitungsröhre von dem Wasserdampfe 
sehr heiss geworden, was anzeigt, dass durch die Wasserdämpfe bereits 
alles Chlor in die Vorlage getrieben worden ist. Ohne den Kolben 
vom Feuer zu nehmen, weil sonst die Absorptionsflüssigkeit leicht zu- 
rücksteigen könnte, lüftet man den Kork, entfernt dann die Röhre aus 
der Vorlage, spült sie ab, schüttelt, ohne die Vorlage aufzurichten, 
einige Zeit gut um, giesst die Kalilauge dann in eine Flasche, worin 
durch eine Marke am Hals ein Liter genau gemessen werden kann, 
spült mit Wasser nach und füllt bis zu der Marke mit Wasser auf. 
Diese Flüssigkeit prüft man am besten mit titrirter Lösung von arseniger 
Säure auf die. im Art. Chlorimetrie beschriebene Weise. 

Kennt man genau die Stärke der angewendeten Salzsäure, hat man 
genau 25 C.C. derselben verwandt und nicht zu rasch bei der Auf- 
lösung dieselbe erhitzt, so kann man leicht erfahren, wie viel von der 
Salzsäure zur Zersetzung des im Braunstein enthaltenen Superoxydes 
gedient und wieviel zur Shtesunk darin enthaltener Verunreinigungen, 
Thonerde, Eisenoxyd, kohlensauren Kalk, verbraucht worden ist, wenn 
man die nöthigenfalls filtrirte Lösung von Manganchlorür so lange mit 
titrirter Natronlösung versetzt, bis ein bleibender Niederschlag, entsteht. 
Für je 1 Aeq. Chlor das in der Kalilösung gefunden wurde, hat man 
2 Aeg. Salzsäure verbraucht, weil 1 Aeq. der letzteren zur Bildung von 
Manganchlorür verwandt wurde (MnO;, + 2E1H —= Mn€l 4 2HO 
—+ ED). Wenn man hiernach die zur Manganchlorürbildung und zur 
Chlorentwiekelung nöthige Menge Säure berechnet, dazu die durch 
das Natron noch gesättigte Säurequantität hinzuaddirt und diese 
Summe von dem Gehalt der 25 C.C. Salzsäure, welche man ange- 
wandt hat, abzieht, so erhält man das Quantum der bei Zersetzung der 
gegebenen Braunsteinprobe nutzlos verbrauchten Salzsäure. 

Weniger genau bestimmt Gay-Lussac die freie und danach auch 
die nicht zur Chlorentwickelung verbrauchte Salzsäure im Rückstande, 
wenn eine abgewogene Menge Salzsäure von bekannter Concentration 
angewendet war, indem er in den Entwickelungsapparat ein Stück Mar- 
mor bringt und den Rest desselben wiegt, nachdem. es so lange darin 
gelegen, bis alle freie Säure neutralisirt worden ist. 

. Da die Rückstände von der Chlorbereitung aus Braunstein und 
Salzsäure, welche im Wesentlichen Manganchlorür enthalten, fast werth- 
los sind und der Braunstein bei dem grossen Verbrauche im Preise 
steigt, so hat man sich vielfach bemüht, das darin enthaltene Mangan 
wieder in Superoxyd auf eine rentable Weise zurückzuführen. Bal- 
main!) und Dunlop 2), später Elliot3), liessen sich solche Ver- 
fahrungsweisen patentiren. BReissig *) untersuchte die Bedingungen, 


') Dingler’s polyt. Journ. Bd. OXXXIX, 8. 238; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. XC, 8. 112. — ?) Dingler’s polyt Journ. Bd. CXL, S. 104. — °) Dingler’s 
polyt. Journ. Bd. CXLV, 8. 238. — *) Annal. d. Chem. u. Pharm. 1857, 8. 27, u. 
daraus Dingler’s polyt. Journ. Bd. (CXLVv, 8. 439. 
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unter denen man nach diesen Methoden die grösste Menge von Super- 
oxyd erhält, und Kestner!) hat das von Dunlop verbesserte Verfahren 
im Grossen von diesem angewandt gesehen und selbst benutzt. Es 
besteht darin, dass man in dem flüssigen Rückstand der Chlorbereitung 
durch Zusatz von Kalkhydrat und fein gepulvertem kohlensauren Kalk 
die überschüssige Salzsäure sättigt und das Eisenoxyd ausfällt. Die 
von diesem abgezogene helle Flüssigkeit enthält nur etwas Chlorcaleium 
neben Manganchlorür. Sie wird in eine mit Rührvorrichtung versehene 
eiserne Blase gegeben und die nöthige Menge feingepulverten kohlen- 
sauren Kalkes beigemischt. Man leitet nun gespannte Wasserdämpfe ein, 
und rührt die Mischung bei 4 Atmosphären Dampfspannung 3 bis 4 Stun- 
den. Es bildet sich kohlensaures Manganoxydul und Chlorcaleium. Erste- 
res wird sorgfältig ausgewaschen und dann so weit getrocknet, bis es Teig- 
form angenommen hat und bequem in einen Muffelofen gebracht wer- 
den kann, wo man es allmälig bis zu 300°C. erhitzt und einige Stun- 
den bei dieser Temperatur erhält unter zeitweiligem Zutritt von Was- 
serdampf, was die Umwandlung in Superoxyd sehr befördern soll. Es 
ist darauf zu sehen, dass das kohlensaure Oxydul nicht fest zusammen- 
gedrückt werde, damit die Kohlensäure leicht entweiche und der poröse 
Zustand die Berührung mit der Luft befördere. Die Oxydation scheint 
nur durch sehr langes Erhitzen weiter getrieben werden zu können, 
‚als dass auf 5 Aegq. Mangan 5 Aegq. Sauerstoff kommen: 2MnO, + 
MnO, was 73 Proc. Superoxyd entspricht. Die älteren Vorschläge, das 
Manganoxydul durch Fällung des Chlorrückstandes mit rohem kohlen- 
sauren Ammoniak, in dem Wasser der Gasfabriken enthalten, darzu- 
stellen, ist in vieler Hinsicht weniger praktisch. Im Grossen erhält 
man in der Regel nur Producte, welche 60 bis 65 Proc. Superoxyd 
enthalten. Aber sie eignen sich ganz vortrefflich zur Chlorentwickelung 
und werden bei sehr wenig erhöheter Temperatur leicht und voll- 
ständig von Salzsäure zerlegt. Der Rückstand kann immer aufs Neue 
auf gleiche Weise zugute gemacht werden. Die Bedeutung dieser 
Regeneration liegt namentlich darin, dass sie dem Steigen der Preise des 
Braunsteins eine ganz bestimmte @renze setz. Kuhlmann?) stellt 
aus dem Manganchlorür durch Glühen mit Schwerspath und Kohle 
Chlorbarium und Schwefelmangan dar. 


Die zweite wichtige technische Verwendung des Bensiein 
ist die Entfärbung der durch Eisenoxydul grün gefärbten Gläser. Man 
nahm früher allgemein an, dass die Wirkung auf der Umwandlung des 
Eisenoxyduls oder Oxydoxyduls in Oxyd beruhe, indem die gelbliche 
Farbe des Oxyds im Glase weniger intensiv und daher minder wahr- 
nehmbar ist als die schwarzgrüne des Oxydoxyduls. Liebig?) glaubt 
jedoch, dass die Entfärbung auf der Mischung mit complementären 
Farbtönen versehener Gläser beruhe. Aehnlich wie rothe Kobalt- 
lösungen mit grünen Nickellösungen, im richtigen Verhältniss ge- 
mischt, fast farblos erscheinen, so gebe das violette Manganglas mit 
dem grünnen Eisenglas eine nur schwach bläulich erscheinende Masse. 
Probeweises Zusammenschmelzen von fertigem Manganglas mit eisen- 
haltigem Glas müsste die Frage leicht entscheiden. V. 


— 


») Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXLVQ, S. 440. — 2?) Dingler’s polyt. Journ, 
Bd. CL, S. 59. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XC, S. 112. : 


24* 
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Braunsteinblende, Braunsteinkies, wurde das auch 
Manganglanz genannte Mineral, MnS, genannt. 


Braunsteinerz,granatförmiges, 8. rk 


Braunstein, grauer, Manganit, Graubraunstein, ge- 
wässertes Manganhyperoxyd, prismatoidisches Mangan- 
erz, Graumanganerz, Braunsteinmulm, Manganese owide, 
Acerdese, grey oxide of Manganese, nach vielen Analysen — 
Mn, O0; .HO. Krystallisirt orthorhombisch, die Krystalle vorherrschend 
prismatisch ausgebildet, bilden gewöhnlich die Combination mehrerer 
Prismen, wie © P — 99040‘, P! — 103%23 und ©P2 —118044' 
mit vertical gestreiften Flächen, welche die Folge von vielfacher Zu- 
sammensetzung der Individuen mit parallelen Achsen sind, an den En- 
den finden sich die Basisflächen, das Querdoma P& = 114019 und 
verschiedene Pyramiden. Häufig sind stänglige, strahlige, faserige, sel- 
tener körnige bis dichte, auch erdige Massen (Braunsteinmulm). 
Sehr vollkommen spaltbar parallel den Längsflächen, unvollkommen pa- 
rallel den Basisflächen und parallel © P; Bruch uneben. Dunkel stahl- 
grau, bis eisen-, sammt- oder bräunlich schwarz, unvollkommen me- 
tallisch glänzend, undurchsichtig, Strich braun; Härte — 3,5 bis 4,0, 
etwas spröde, specif. Gewicht — 4,3 bis 4,4. In concentrirter Chlor- 
wasserstoffsäure auflöslich, dabei Chlor entwickelnd; im Glasrohr erhitzt 
Wasser gebend; vor dem Löthrohr unschmelzbar. K. 


Braunsteinkalk s. Oaleit. 


Braunsteinkies, syn. Manganblende, s. Mangan- 
glanz. | 


Braunsteinkiesel s. Spessartin. 
Braunsteinmulm s. Braunstein, grauer. 


Braunstein, pjemontesischer, Piemontit,Mangan- 
epidot, Epidote manganesifere, Manguanesian epidote, von St. 
Marcel in Piemont, gehört der Zusammensetzung nach in das Ge- 
sehlecht der Epidote, indem das Mineral, verglichen mit dem Epidot, 
die gleiche Formel 3RO.SiO;3 + 2(R, O,.8i0;) hat, worin ausser 
Thonerde und Kalkerde Mangan- und Eisenoxydul und Oxyd enthal- 
ten sind, wie die Analysen desselben von Cordierd), Geffken?), 


Hartwall?®), Sobrero®) und H. Sainte-Claire Deville>) gezeigt 


haben. Die Angaben über den Gehalt an Oxydul und Oxyd sind ver- 
schieden, Deville fand nur Oxyde, es mag jedoch das Mineral selbst 
darin verschiedene Verhältnisse zeigen, wie aus den anderen Bestand- 
theilen hervorgeht. Dieses Mineral bildet vorherrschend prismatische, 
stenglige bis nadelförmige längsgestreifte, an den Enden nicht ausge- 
bildete eingewachsene und unregelmässig verwachsene Krystalle, stäng- 
lige bis körnige Massen. Röthlichschwarz bis kirschroth, fast undurch- 


') Journ. d. min. Bd. XIU, 8. 130. — ?) Ebendas. — 3) K. Vet. Acad. Handl. 
1828, 8. 172. — *) Berz. Jahresber. Bd. XX, S. 231. — °) Annal. de chim, et de 
phys. [3.] T. XLIII, p. 13. 
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sichtig, auf den Spaltungsflächen glasartiger Perlmutterglanz , Strich- 
pulver kirschroth, speeif. Gewicht — 3,4, Härte — 6,5. Vor dem 
Löthrohr leicht mit Aufwallen zu einer schwarzen glänzenden Glas- 
kugel schmelzbar, mit Flüssen Manganreaction zeigend. K. 


Braunsteinrahm, Braunsteinschaum, s. Wad. 
Braunstein, rother, s. Manganspath. 
Braunsteinschaum s. Wad. 


Braunstein, schwarzer, Schwarzbraunstein, Haus- 
mannit, blättriger Schwarzbraunstein, Schwarzmanganerz, 
pyramidales Manganerz, pyramidal Manganese-Ore. Diese 
durch ihre Zusammensetzung, als Manganoxydoxydul mit dem Magnet- 
eisenerz, als Eisenoxydoxydul übereinstimmende Species ist, obgleich 
Manganoxydul und Manganoxyd in vielen Verbindungen mit Eisen- 
oxydul und Eisenoxyd isomorph sind, nicht isomorph mit dem tessera- 
len Magneteisenerz, sondern krystallisirt quadratisch, eine wenig spitze 
quadratische Pyramide P mit dem Endkantenwinkel — 105° 25° dar- 
stellend, an welcher ausser der stumpferen Pyramide 4 P mit dem End- 
kantenwinkel — — 139056’ noch die Pyramide Po mit dem Endkanten- 
winkel — 1140 51‘ vorkommt, nach welcher auch nicht selten Zwillinge 
verwachsen sind. Ziemlich vollkommen spaltbar nach OP, weniger 
deutlich nach P und P ©; ausser in Krystallen auch in krystallinisch 
körnigen Massen; Bruch uneben. Eisenschwarz, ins Bräunliche, Strich 
röthlichbraun; unvollkommener Metallglanz, undurchsichtig; Härte — 
5,0 bis 5,5; spröde, specif. Gewicht — 4,7 bis 4,8. Vor dem Löth- 
rohr für sich unschmelzbar; in Chlorwasserstoffsäure auflöslich; in 
concentrirter Schwefelsäure wird das Pulver roth gefärbt. Das unter 
den Manganerzen seltene Mineral hat sich zu Defeld am Harz und zu 
Oehrenstock unweit Ilmenau am Thüringer Wald gefunden und soll 
auch zu Leisa bei Battenberg unweit Marburg in Hessen ls Pen 

Braus epulver, Pulvis aörophorus, nennt man ein Gemenge 
von feingeriebener Weinsteinsäure mit zweifach - kohlensaurem Natron 
mit oder ohne Zucker, welches beim Eintragen in Wasser mit starkem 
Aufbrausen Kohlensäure entwickelt und so zur Darstellung eines er- 
frischenden Getränkes dient. Statt des Natronsalzes nimmt man auch 
wohl kohlensaure Magnesia, in welchem Fall die Kohlensäureentwicke- 
lung langsamer und schwächer ist. Statt der Weinsäure wendet man 
auch zuweilen. krystallisirte Citronsäure an. 2 At. zweifach-kohlensaures 
Natron (168) erfordern 1 At. Weinsteinsäure (150); auf 100 Thle. des 
ersteren werden also erfordert 39,3 Thle. Weinsteinsäure, nach Otto 
- geben gleiche Theile das beste Verhältniss I). Derselbe hat gefunden, 
dass ein solches Gemenge schon im trockenen Zustande durch allmä- 
lige Entwickelung von Kohlensäure einen Gewichtsverlust erleidet, der 
um so grösser ausfällt, je besser dasselbe in verschlossenen Gefässen vor 
Luftzutritt geschützt ist. Auch wenn die Ingredienzien einzeln zuvor bei 
50° bis 60°C. getrocknet wurden, findet diese Reaction statt. Hygro- 
skopische Feuchtigkeit des Gemenges kann daher nicht Veranlassung 
derselben sein, sondern sie muss von dem in beiden Körpern chemisch 
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gebunden enthaltenen Wasser herrühren, welches sich unter Bildung 
von weinsaurem Natron abscheidet, die Masse feucht macht und so die 
Veränderung beschleunigt. Kann dasselbe, so wie es frei wird, an 
der Luft verdunsten, so wird die Reaction gehemmt. Zur Aufbewah- 
rung von Brausepulver ist es daher, nach Otto, räthlich, statt fest ver- 
schlossener Gläser nur leicht bedeckte Pappschachteln oder blosse 
Papierkapseln zu nehmen. Ausserdem aber wird man gut thun, die 
Gemengtheile zuerst gelinde zu trocknen und das Gemenge an einen 
trockenen Ort zu legen, damit das bei langsamer Verbindung der 
Säure mit dem Alkali frei werdende Wasser um so leichter verdunsten 
könne. Uebrigens kann die’ allmälige Zersetzung des Brausepulvers 
auch selbst unter diesen Vorsichtsmaassregeln nie ganz verhütet, son- 
dern nur verlangsamt werden. Statt daher das Bicarbonat und die 
Säure vorräthig zu mengen, bewahrt man sie auch wohl getrennt, in 
passenden Mengen abgewogen, und schüttet sie nach einander ins Was- 
ser, erst das schwerer lösliche Bicarbonat, dann die Säure, dabei 
Zucker nach Belieben hinzufügend. Letzteren vorher den Pulvern zu- 
zumischen, ist nicht rathsam, wenigstens wird eine Mischung dersel- 
ben mit Weinsäure leicht feucht und verdirbt. Wp. 


Brayera anthelmintica. Die Blätter dieser aus Abys- 
sinien kommenden Pflanze werden unter dem Namen Kousso schon seit 
langer Zeit in ihrer Heimath, seit einigen Jahren in Europa als sehr 
wirksames Mittel gegen den Bandwurm angewendet. Nach Harms D) 
enthält lufttrockener Kousso 6,05 Proc. Asche, darin sind in 100 nach 
Abzug von Kohle und Sand: | 


Kohlensäure 13,6; Schwefelsäure .. ... .. 1,9; Phosphorsäure 14,4; 
Kieselsäure ° 3,1; Chlornatrium........ 7,3 Thonerde‘. 72/0; 
Masnesiar, 654,1 Kater. 12.20 7. MEN 13,4; Natron. .... 13,4; 
Kali 8% 18,9; PhosphorsauresEisenoxyd 5,5; Manganoxyd Spuren. 
Fe. 


Brean, ein krystallisirbarer Bestandtheil des Icicaharzes (s. d. 
liste Aufl. Bd. IV, S. 11). 


Breaöl. Das in dem Arbol-a-Brea-Harz enthaltene ätheri- 
sche gelblichgrüne Oel, welches auf Wasser schwimmt (s. Bd. I, 
Abth. 1,8. 191). 


Brechbecher. Man hatte früher sogenannte Brechbecher 
von Antimonmetall, in welchen man Wein über Nacht stehen liess, der 
Antimonoxyd löste und dann brechenerregend wirkte. 


Brechnüsse. So werden theils die Krähenaugen, die Sa- 
men von Strychnos nux vomica (Bd. IV, S. 590) bezeichnet, theils die 
Samen der Jatropha curcas (Familie der Euphorbiaceen), welche nach 
Soubeiran fettes Oel, Gummi, viel Zucker und eine eigenthümliche 
nicht flüchtige scharfe Substanz enthalten. Fe. 


Brechöl oder Pinhoenöl, ein fettes austrocknendes Oel 
aus den Samen von Jatropha multifida. 


%) Archiv d. Pharm. [2.] Bd. LXXXVII, S. 165; Chem, Centralbl. 1856, 
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Brechweinstein!), Weinsaures Antimonoxyd-Kali, 
Spiessglanzweinstein, Tartras stibico-kalieus, Stibio - Kali 
tartaricum, Tartarus stibiatus, T. antimonialis seu emeticus. 
Ein seit älteren Zeiten bekanntes Doppelsalz. Formel: SbO,.KO. 
C,H, 0,0 — HO (Dumas) oder SbO; .K0O.06H,0, _ 2HO 
(Wallquist, Dulk); das bei 100°C. getrocknete Salz ist SbO,.KO. 


C,H 
C;H, Oo oder Ka O,. 


Ausser diesem als Arzneimittel in Ruf stehenden Salze werden 
auch noch andere analog zusammengesetzte Verbindungen uneigent- 
lich „Brechweinstein“ genannt, welche einestheils statt der Wein- 
säure eine andere Säure, z.B. Citronsäure, anderntheils statt des Kali’s 
eine andere Basis, Natron, Ammoniumoxyd, Baryt, Silberoxyd, Blei- 
oxyd u. s. w., oder endlich statt des Antimonoxyds einen verwandten 
Körper, z. B. arsenige Säure enthalten. 

Der officinelle Brechweinstein wurde 1631 von Mynsicht ent- 
deckt. Er bereitete ihn durch mehrtägige Digestion von Antimonsafran 
mit gereinistem Weinstein und Feldkümmelwasser. Glauber und 
Ludovici schrieben später statt des Metallsafrans Spiessglanzblumen 
vor; Lemery empfahl Spiessglanzleber, Stabel schlug das Spiess- 
glanzglas, Macquer das Algarothpulver vor. Um metallische Ver- 
unreinigungen durch die Gefässe zu vermeiden, liess Hermbstädt 
den Brechweinstein in einem Spiessglanzkessel darstellen. Bucholz 
machte verschiedene Verbesserungen, besonders zur Abkürzung des 
Verfahrens. Er zeigte, dass gelber Brechweinstein eisenhaltig, reiner 
völlig farblos sei. Pfaff und Buchner bemühten sich, ein arsen- 
freies Präparat zu gewinnen. Wallquist bestimmte zuerst genau die 
Zusammensetzung des Brechweinsteins und stellte analoge Salze dar. 
Liebig und Dumas untersuchten das Verhalten desselben beim Er- 
hitzen, namentlich in Bezug auf den dabei stattfindenden Wasserverlust. 

Der Brechweinstein bildet sich im Allgemeinen, indem man Antimon- 
oxyd oder antimonoxydhaltige Antimonpräparate, wie Crocus, Spiess- 
glanzasche, Spiessglanzglas, Algarothpulver oder basisch-schwefelsaures 
Antimonoxyd mit Weinstein und Wasser kocht oder digerirt. Nach Mohr 
ist dievonihm verbesserte Methode der Londoner Pharmakopöe sehr zweck- 
mässig und vortheilhaft, nur bedarfes dazu eines arsenfreien Schwefelanti- 
mons, welches selten, vielleicht niemals im Handel zu haben ist. Darnach 
werden 12 Unzen feingepulvertes Schwefelantimon mit eben so viel grob 
zerstossenem Salpeter gemengt und in eine erwärmte Mischung von 12 
Unzen Schwefelsäure mit 24 Unzen Wasser eingetragen. Die graue Farbe 
des Schwefelantimons verändert sich bald und geht bei der nachfolgen- 
den Digestion, die so lange fortgesetzt wird, als sich Stickstoffoxyd 


. D) Buchner’s Repert. Bd. XLIV, 8. 246. — Wittstock, Berl. Jahrb. Ba. 
XXXIX, S. 76. — Liebig, Annal. d. Pharm. Bd. XXVI, S. 113. — Dumas u. 
Liebig, Pogg. Annal. Bd. XLII, S. 445. — Dumas, Annal. de chim. et de phys. 
[3:] T. V, p. 353. — Stein, Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXX, S. 28. — Salmi, 
YInstitut Nr. 523. — Riegel, Journ. f. prakt. Chem. Bd. VI, S. 231. — Schweizer, 
Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXIIL, S. 470.— Knapp, Annal. d. Pharm. Bd. XXXI, 
S. 76. — Wallquist, Berzel. Jahresber. Bd. III, S. 100. — Göbel, Brandes’ 
Arch. Bd. III, S. 343. — Dulk, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. II, S. 39. — 
Mohr, Comment. z. preussischen Pharmakopöe Bd. VI, S. 334. — L. Gmelin’s Handb. 
d. Chem. 4te Aufl. Bd. V, 8. 407. 
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entwickelt, in ein schmutziges Weiss über. Man verdünnt darauf mit 
heissem Wasser und wäscht durch Decantiren aus. Zuletzt wird dem 
Aussüsswasser etwas kohlensaures Natron zugefügt, so dass die Flüssig- 
keit anfängt alkalisch zu reagiren, und damit digerirt, bis sich keine 
Kohlensäure mehr entwickelt. Der darauf völlig ausgewaschene Boden- 
satz wird mit 12 Unzen gereinigtem Weinstein und so viel Wasser 
gemischt, dass ein dünner Brei entsteht. Diesen digerirt man einige 
Zeit bei gelinder Wärme und wenn er eine körnige Beschaffenheit 
angenommen, löst man ihn in einer grossen Menge Wasser auf, filtrirt 
und lässt das Filtrat an einem temperirten Orte krystallisiren. Die 
zuerst anschiessenden Krystalle sind hinreichend rein, die späteren, etwas 
gelb gefärbten, müssen umkrystallisirt werden. y 

Da es schwer fällt, arsenfreies Schwefelantimon zu bekommen, 
so schreiben die neueren Pharmakopöen, u. A. die preussische, württem- 
bergische und hannoversche, zur Bereitung des Brechweinsteins reines 
Antimonoxyd vor. Letzteres wird nach der preussischen Pharmakopöe 
folgendermaassen dargestellt: Ein Pfund rohes Schwefelantimon wird 
in einem gläsernen Kolben mit 4 Pfund roher Salzsäure so lange er- 
wärmt, bis sich kein Schwefelwasserstoff mehr entwickelt. Die erkaltete 
Lösung wird filtrirt, im Freien bis auf 11/,; Pfund abgedampft und 
hierauf mit 30 Pfund oder mit so viel Brunnenwasser gemischt, dass 
auf weiteren Zusatz keine Trübung mehr erfolgt. Dann wäscht man 
den entstandenen Niederschlag mit gemeinem Wasser durch Decantiren 
aus und digerirt ihn mit 2 Unzen kohlensaurem Natron, in 16 Unzen 
destillirtem Wasser gelöst, bis sich keine Kohlensäure mehr entwickelt. 
Der Niederschlag wird dann nochmals gehörig ausgewaschen und ge- 
trocknet. 

Von diesem Antimonoxyd werden nach der preussischen Pharma- 
kopöe 4 Unzen mit 5 Unzen gereinigtem kalkfreien Weinstein und 4 
Pfund destillirtem Wasser unter Ersatz des verdampfenden Wassers 
eine Stunde lang gekocht, dann wird die Flüssigkeit durch Evaporiren 
auf etwa 3 Pfund gebracht, siedendheiss Altrirt und zur Krystallisation 
bei Seite gestellt. Die von den ausgeschiedenen Krystallen gesonderte 
Flüssigkeit wird nochmals zur Krystallisation gebracht. 

Die württembergische und hannoversche Pharmakopöe geben eine 
etwas abweichende. Vorschrift. Man soll 3 Thle. Antimonoxyd und 
4 Thle. gereinigten Weinstein in einer Porcellanschale mit Wasser 
zum dünnen Brei anrühren und auf freiem Feuer oder im Wasserbade 
unter häufigem Umrühren und Erneuerung des verdunstenden Wassers 
so lange digeriren, bis die Masse sich nicht mehr sandig anfühlt oder 
bis eine Probe derselben sich in 15 Thln. Wasser fast vollständig auflöst. 
Alsdann bringt man das Ganze in 32 Unzen. kochendes destillirtes 
Wasser und lässt einige Minuten sieden. Die Lösung wird noch heiss 
in eine Porcellanschale filtrirt und der Krystallisation überlassen. Die 
Mutterlauge wird wiederholt eingedampft, so lange sie Krystalle liefert. 
Sämmtliche Krystalle wäscht man mit destillirtem Wasser und trocknet 
sie zwischen Fliesspapier. Nachdem sie zu Pulver zerrieben worden, 
löst man dasselbe durch Schütteln in der funfzehnfachen Menge kalten 
destillirten Wassers, filtrirt und dampft wiederholt zur Krystallisation 
ein. 

Bei obiger Bereitungsart des Antimonoxyds setzt man voraus, dass 
das im rohen Schwefelantimon befindliche Schwefelarsen sich nicht 
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auflöst. Sollte es dennoch als Chlorarsen aufgelöst werden, so würde 
es sich sammt dem in der rohen Salzsäure sehr häufig enthaltenen, bei 
dem Abdampfen der Flüssigkeit verflüchtigen. Man kann das Abdampfen 
auch im Destillationsapparate vornehmen und so lange fortsetzen, bis 
das Uebergehende sich stark mit Wasser trübt. Dabei bedecken sich 
die Wände der Vorlage zuweilen mit einem gelben Beschlage von rege- 
nerirtem Schwefelarsen, welches dadurch entsteht, dass das noch im- 
mer in der Fißesigkeit enthaltene eielmasserstoffgas auf das sich 
verflüchtigende Chlorarsen zersetzend einwirkt. 

Wenn das Schwefelantimon, wie gewöhnlich, bleihaltig ist, so 
scheidet sich beim Erkalten und längeren Stehen der concentrirten 
Flüssigkeit ein grosser Theil des Bleies als Chlorblei in glänzenden 
Schuppen aus, aber beim Fällen derselben mit Wasser geht auch eine 
gewisse Menge Blei mit in den Niederschlag über. Dies lässt sich 
allerdings durch Auswaschen entfernen, aber wegen der Schwerlöslich- 
keit des Chlorbleies nur schwierig. Dass es vorhanden ist, merkt man 
an dem schwarzen Niederschlage, welchen das Waschwasser gegen das 
Ende des Auswaschens mit Schwefelwasserstoffgas giebt. 

Das Filtriren der sauren concentrirten Flüssigkeit gelingt am be- 
sten, nachdem sie zuvor mit kleinen Portionen Wasser verdünnt ist, die 
so lange zugesetzt werden, bis eine Trübung zu entstehen anfängt. 
Ohne die Lösung zu verdünnen reissen gewöhnlich die Filter. 

Von der früheren Darstellung des Antimonoxyds durch Digestion 
des metallischen Antimons mit Salpetersäure ist man zurüeksgekommen; 
Bei Anwendung verdünnter Säure ist die Einwirkung zu langsam, bei 
concentrirter kann man die Bildung höherer Oxydationsstufen, die sich 
zum Brechweinstein nicht eigenen, kaum vermeiden (vergl. bei Anti- 
monoxyd Bd. II, Abth. 1, S. 81). Ueberdies bleibt immer eine 
unbestimmte Menge Antimon unoxydirt, so dass man die erforderliche 
Menge Weinstein nicht genau darnach abmessen kann. 

Man hat vorgeschlagen, Schwefelantimon durch Kochen mit con- 
centrirter Schwefelsäure zu oxydiren, das Oxyd auszuwaschen, durch 
Digestion mit kohlensaurem Natron von Schwefelsäure zu befreien und 
dann nach dem Auswaschen zum Brechweinstein zu verwenden, allein 
diese Methode ist kostspieliger als die der preussischen Pharmakopöe 
und liefert kein so gutes Product. 

Zuweilen wird auch Algarothpulver zur Bereitung des Brechwein- 
steins gebraucht. Zwei Theile werden mit 5 Thln. Weinstein und 
hinreichendem Wasser einige Zeit gekocht. Alsdann lässt man krystal- 
lisiren. Die ältesten Vorschriften bedienen sich des sogenannten 
Spiessglanzglases, welches aber vor seiner Anwendung des com- 
pacten Zustandes halber fein gepulvert werden muss. Sein Gehalt an 
Eisen, welches mit Weinstein ein dem Brechweinstein analoges Salz 
giebt, macht das Spiessglanzglas wenig empfehlenswerth. 

Die Spiessglanzasche enthält wenig Antimonoxyd, statt dessen 
mehr antimonige Säure, giebt daher wenig und schlechte Ausbeute. 

Die frühere Vorschrift der schwedischen Pharmakopöe, wonach 
Orocus antimonü mit Weinstein gekocht und die filtrirte Flüssigkeit zur 
Trockne verdampft werden sollte, liefert ein unreines, unbrauchbares 
Salz. 

Wenn der anzuwendende Weinstein nicht mit Salzsäure von wein- 
saurem Kalke befreit worden ist, so bedecken sich die Krystalle des 
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Brechweinsteins oft mit einer Schicht feiner, federartiger Krystalle von 
weinsaurem Kalk. Dies ist eine sehr unangenehme Verunreinigung, 
welche das Auflösen in bedeutenden Mengen Wassers, ein langweiliges 
Abdampfen und Umkrystallisiren nöthig macht. 

Mohr hält das Kochen des Weinsteins mit dem Antimonoxyd 
für unnöthig und nachtheilig. In der That geht die Bildung des Brech- 
weinsteins auch ohne das recht gut 'von statten, wenn nur Arsen 
digerirt wird. 

Bei Anwendung von reinem Antimonoxyd und reinem Weinstein 
soll die Lauge nach Phillips bis auf den letzten Tropfen krystallisi- 
ren, nach Knapp hingegen bleibt eine Mutterlauge, die beim Ab- 
dampfen zu einer gummiartigen, zerfliesslichen Masse eintrocknet. Letz- 
tere betrachtet er als einen Brechweinstein mit mehr Weinsäure, als 
der gewöhnliche, der auch direet durch Kochen von Brechweinstein 
mit Weinsäure gewonnen und unter günstigen Umständen krystallisirt 
erhalten werden kann (s.d. Art.Brechweinstein, saurer, $.3832). 
Gmelin vermuthet, dass Knapp bei der Darstellung dieses Salzes ein 
nicht völlig von Schwefelsäure befreites Antimonoxyd angewendet habe. 
Nimmt man nämlich zu der Bereitung von Brechweinstein basisch- 
schwefelsaures oder salpetersaures Antimonoxyd oder Algarothpulver, 
so werden die Mineralsäuren durch die Einwirkung des Weinsteins ab- 
geschieden. Diese reagiren alsdann wieder auf einen Theil Weinstein 
und machen daraus Weinsäure frei. Nach Liebig erklärt sich indess 
die saure Reaction der Mutterlauge und die Bildung des sauren Brech- 
weinsteins dadurch, dass beim Kochen des Antimonoxyds mit Wein- 
stein ein Theil des ersteren ungelöst bleibt und sich mit einer gewis- 
sen Menge Kali aus dem letzteren verbindet, wobei natürlich "W ein- 
säure frei wird. 

Unter Umständen, die nicht genau bekannt sind, enthält die Brech- 
weinstein-Mutterlauge bisweilen noch ein anderes Salz, welches leicht 
in sternförmig gruppirten Nadeln anschiesst (s. d. Art. Brechwein- 
stein, mit Weinstein, 8. 383). 

Der gewöhnliche Brechweinstein schiesst in scharf ausgebilde- 
ten, farblosen, anfangs vollkommen durchsichtigen Krystallen an, wel- 
che an der Luft durch oberflächliches Verwittern bald porcellanartig 
opak werden, ohne jedoch dabei zu zerfallen. Die Form der Krystalle 
ist eine Combination der rectangulären Säule mit einem Octa&der, dessen 
Flächen über die der ersteren sehr überwiegend sind. Nach Bern- 
hardi ist die Grundform ein rhombisches Octaäöder. Weniger genau 
betrachtet, sehen die Brechweinsteinkrystalle wie Tetraöder aus. Er 
schmeckt anfangs süsslich, dann widrig metallisch und hinterlässt eine 
ziemlich anhaltende N. kratzende Empfindung im Schlunde. 
Nach Brandes löst er sich bei 80,75 C. in 18,994 'Thln., bei 210,25 C. 
in 12,658 Thln., bei 310,25 C. in 8,256 Thln., bei 379,5 C. in 7,092 Thln. a 
bei 600 L:#n 5 -600 Thln., bei 620, 5C.in4 ‚830 Thln., bei 75°C. in 3,210 
Thln., bei 870,5 C. in 3.020 Thln., bei 100° C. in 2,780 Thin. Wasser. Eine 
kochendheisse Lösung giebt demnach, bis zur gewöhnlichen Temperatur 
erkaltet, nahezu sechs Siebentel ihres anfänglichen Gehalts an Brech- 
weinstein in Krystallen ab. Die wässerige Lösung reagirt sauer, sie wird 
durch Alkohol vollständig ausgefäll. Ein kleiner Zusatz von Alkohol 
conservirt die verdünnte wässerige Lösung, die sonst leicht verdirbt und 
trübe wird. Eigenthümlich ist das Verhalten des Brechweinsteins in 
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höherer Temperatur. Er wird nämlich bei 100°C. unter Beibehaltung 
der Form undurchsichtig weiss und verliert 2,1 Proc. — 1 At. Wasser. 
Der Rückstand, Sb0O;.KO.C,H,0,]0 in einem Glasrohr unter be- 
ständigem Umdrehen über einer schwachen Weingeistflamme weiter 
erhitzt, kann 300°C, vertragen, ohne sich zu bräunen oder zu zer- 
setzen. Dabei gehen wiederum 2 Aeq. Wasser fort. Dasselbe findet 
auch schon bei 200° bis 220°C. statt, nur nicht so rasch. Die beiden 
letzten Aequivalente sind aus den Bestandtheilen der wasserfreien Wein- 
säure gebildet. Während daher die Weinsäure in den anderen bis jetzt 
bekannten trockenen weinsauren Salzen =0,; H,0O7j9, entspricht sie hier 
der Formel C;H,0,;. Beim Zusammenbringen des getrockneten Brech- 
weinsteins mit Wasser wird dieses alsbald wieder aufgenommen und 
nach 24 Stunden ist der gewöhnliche Brechweinstein regenerirt (s. d. 
Art. Weinsäure). 

Auf Platinblech geglüht, verknistern die Brechweinsteinkrystalle, 
verbrennen unter Bildung eines Rauchs von Antimonoxyd und hinter- 
lassen Kohle mit eingemengten Antimonkörnern. Beim Glühen in ver- 
schlossenen Gefässen hinterbleibt eine sehr pyrophorische Masse, wel- 
che Antimon -Kalium enthält und daher mit Säuren Antimonwasser- 
stoffgas entwickelt. 

Schwefelsäure, Salpetersäure und Salzsäure schlagen aus der 
wässerigen Lösung des Brechweinsteins keinen Weinstein nieder, son- 
dern basisch-schwefelsaures, -salpetersaures und -salzsaures Antimon- 
oxyd. Diese Niederschläge sind im Ueberschuss von Salzsäure und in 
Weinsäure wieder löslich, nach Einigen auch in Schwefelsäure. Nach 
Dulk soll der durch Mineralsäuren bewirkte Niederschlag basisch- 
weinsaures Antimonoxyd mit etwas Mineralsäure sein. Die Fällung 
erfolgt nur allmälig. Wenn in der Kälte kein Niederschlag mehr ent- 
steht, so trübt sich das Filtrat wieder beim Erhitzen. Vollständig wird 
aber auch dann das Antimonoxyd nicht gefällt. Mit Schwefelsäure er- 
hält man zuletzt eine Flüssigkeit, die beim Abdampfen in undeutlichen 
Krystallen ein leicht lösliches Salz aus saurem-schwefelsauren Kali 
und saurem-weinsauren Antimonoxyd-Kali giebt. Bei Anwendung von 
Salpetersäure enthält die Flüssigkeit, neben wenig unzersetztem Brech- 
weinstein, Weinstein, der beim Erwärmen mit der Säurein Salpeter und 
freie Weinsäure verwandelt wird. Weinsäure schlägt aus der Brechwein- 
steinlösung Weinstein nieder, Oxalsäure giebt einen schwachen, im 
Ueberschuss unlöslichen Niederschlag, Essigsäure soll nach längerer 
Zeit Weinstein präcipitiren. Aetzende und kohlensaure Alkalien zerset- 
zen den Brechweinstein und schlagen Antimonoxyd nieder. Die Fällung 
erfolst mehr oder minder rasch und vollständig, sie wird durch Er- 
wärmen befördert. Der durch Aetzkali entstandene Niederschlag ist 
im Uebermaäss vollkommen löslich. Ein Ueberschuss von Aetzammo- 
niak schlägt das Antimonoxyd bis auf 1 Proc. nieder. Durch diese 
fast ganz vollständige Präcipitation erledigt sich der Zweifel, ob das- 
selbe im Brechweinstein wirklich als Basis fungire. Kohlensaures Am- 
moniak reagirt auf Brechweinsteinlösung nicht, Kalkwasser giebt selbst 
mit verdünnten Lösungen alsbald einen Niederschlag von weinsaurem 
Kalk und weinsaurem Antimonoxyd. Brunnenwasser, welches kohlen- 
sauren Kalk oder Magnesia in Kohlensäure gelöst enthält, erzeugt in 
der Kälte nach mehreren Stunden, beim Kochen sofort einen Nieder- 
schlag von Antimonoxyd, gemengt mit den kohlensauren Erden. Ge- 
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kochtes Brunnenwasser zeigt diese Wirkung nicht. Dies ist von Aerz- 
ten zu beachten, wenn sie Brechweinstein, in Brunnenwasser gelöst, 
verordnen. Eine Auflösung von 6 Thin. Brechweinstein in 176 Thin. 
Wasser löst 2,75 Thle. Jod ohne Färbung und Niederschlag auf. Die 
Auflösung enthält Jodwasserstoff, unzersetzten Brechweinstein und wein- 
saures Antimonsäure-Kali. Nimmt man statt 176 Thle. Wasser 378 
Thle., so können 4,12 Thle. Jod aufgelöst werden und das Antimon- 
oxyd geht ganz und gar in Antimonsäure über. Aus einer heissen Lö- 
sung von 100 Thln. Brechweinstein in 100 Thln. Wasser fällen 
384 Thle. Jod eine Verbindung von Antimonoxyd mit Jodantimon in 
goldgelben Flittern; mit 50 Thin. Jod ist der Niederschlag orange- 
gelb, durch noch mehr Jod löst er sich mit brauner Farbe wieder auf. 
Die abfiltrirte Flüssigkeit reagirt stark sauer. Weingeist erzeugt darin 
einen-käsigen Niederschlag, der mit Wasser eine saure Lösung giebt; 
der Weingeist enthält Jodkalium. Jene goldgelben Flitter entstehen 
auch, wenn man zu einer gesättigten Lösung von Brechweinstein in 
Weinsäure so lange weingeistige Jodlösung hinzusetzt, bis die Flüssig- 
keit sich zu bräunen anfängt, oder wenn man 2 Thle. Brechweinstein 
mit 1 Thl. Jod und wenig kaltem Wasser zusammenreibt und die Mi- 
schung bis zur Auflösung des Jods erhitzt. Hierbei entsteht zuweilen 
eine braunrothe Verbindung (Jodantimon?). Die von den Flittern ab- 
filtrirte braune, saure Flüssigkeit giebt beim Abdampfen einen schwar- 
zen Rückstand, aus welchem Wasser wiederum goldgelbe Flitter ab- 
scheidet. Aus der wässerigen Lösung schlägt Weingeist ein jodfreies 
weisses, kali- und antimonhaltendes Salz nieder, wahrscheinlich Brech- 
weinstein. 

Schwefelwasserstoffwasser färbt die verdünnte Lösung des Brech- 
weinsteins braunroth, Schwefelwasserstoffgas und mit stärkeren Säuren 
versetztes Schwefelwasserstoffwasser fällen ein Gemenge von Weinstein 
und orangerothem Schwefelantimonhydrat. Eine mit 4608 Thln. Was- 
ser bereitete Lösung von Brechweinstein wird durch Schwefelwasser- 
. stoff in der Kälte blass orangegelb gefärbt, beim Kochen entsteht ein 
brauner Niederschlag. Ebenso befördert Gefrieren oder ein Zusatz von 
Mineralsäure oder Weinstein die Fällung durch Schwefelwasserstoff; 
der Brechweinstein wird gänzlich in orangerothes Schwefelantimonhy- 
drat und in Weinstein zerlegt. Aus einer wässerigen Quecksilberchlo- 
ridlösung wird durch Brechweinstein in der Kälte ungefähr !/; des 
Quecksilbers als Chlorür gefällt, dem etwas weinsaures Quecksilber- 
oxydul beigemengt ist, beim Kochen wird das Quecksilberchlorid fast 
vollständig zersetzt. Das Antimonoxyd des Brechweinsteins oxydirt 
sich dabei höher. Galläpfelaufguss fällt die concentrirte Brechwein- 
steinlösung in dicken gelblichweissen Flocken, bei Verdünnung mit 
576 Wasser erfolgt nur"auf Zusatz von Salpetersäure Fällung. Metal- 
lisches Eisen und Zink schlagen aus Brechweinsteinlösung das Anti- 
mon vollständig nieder, nicht so andere schwere Metalle. 

Weinsaures Antimonoxyd-Natron wird in gleicher Weise 
wie das Kalisalz erhalten. 

Wird Brechweinsteinlösung mit Baryt-, Blei-, Kalk-, Strontian- 
oder Silbersalz gefällt, so entstehen weisse Niederschläge, die statt 
Kali, Baryt, Blei u. s. w. enthalten. Mit salpetersaurem Uranoxyd ent- 
steht in Brechweinsteinlösung ein gallertartiger gelber Niederschlag, 
der nach einiger Zeit krystallinisch wird (s. Weinsaure Salze). 
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Wenn der Brechweinstein sich bei gewöhnlicher Temperatur nicht 
vollständig in 15 Thin. Wasser auflöst, so enthält er Weinstein oder 
weinsauren Kalk. Die Verunreinigung mit jenem giebt sich auch durch 
ein sofort mit Schwefelwasserstoffwasser entstehendes orangerothes 
Präcipitat zu erkennen, welches bei reinem Salze erst nach einiger Zeit 
entsteht. Bei einem Gehalt an weinsaurem Kalk wird die Lösung durch 
oxalsaures Ammoniak getrübt. Eisen- und Kupfergehalt entdeckt man 
durch Blutlaugensalz in verdünnter mit Essigsäure oder Weinsäure 
schwach angesäuerter Lösung. Ist der Brechweinstein aus basisch-schwe- 
felsaurem Antimonoxyd oder Algarothpulver dargestellt, so kann er 
Schwefelsäure und Chlor enthalten, die durch Chlorbarium und salpeter- 
saures Silber entdeckt werden. r 

Pfaff und Andere sind der Meinung, dass der krystallisirte Brech- 
weinstein stets arsenfrei sei. Buchner glaubt, dass er so erhalten 
werde, wenn man bei seiner Bereitung einen Ueberschuss von Antimon- 
oxyd anwende. Andere sind der Sache nicht so gewiss. Duflos 
schlägt deshalb vor, die Krystalle zu zerreiben und in einem Trichter 
einigemal mit kaltem Wasser zu waschen. Wegen der grösseren Lös- 
lichkeit der Verbindung aus arseniger Säure und Weinstein würde diese 
durch das Waschen entfernt werden. Obwohl man nun nicht sagen 
kann, dass ein geringer Arsengehalt den Brechweinstein zum medicini- 
schen Gebrauche uutauglich mache, da man im Laufe der Zeit hierüber 
gewiss bestimmte Erfahrungen gemacht haben würde, so ist es doch 
immer nöthig, sich von der Reinheit des Präparats zu überzeugen. 
Nach Wittstein geschieht dies folgendermaassen: Ein Loth Brech- 
weinstein wird zerrieben, getrocknet, mit einem gleichen Gewicht 
Salpeter gemischt und in einen glühenden Tiegel eingetragen. Nach 
einer Viertelstunde lässt man denselben erkalten und kocht ihn mit 
Wasser aus. Die trübe Flüssigkeit wird mit Schwefelsäure übersättigt 
und beinahe bis zur Trockne gebracht. Den Rückstand weicht man 
wieder in Wasser auf, filtrirt und leitet in das Filtrat nur so viel 
Schwefelwasserstoffgas, dass dasselbe nach einigem schütteln der 
Flüssigkeit eben durch den Geruch erkennbar ist. Den dadurch etwa 
entstehenden orangefarbenen Niederschlag von Schwefelantimon filtrirt 
man ab und erhitzt das Filtrat, um allen Schwefelwasserstoff auszu- 
treiben. Nach dem Erkalten wird schweflige Säure zugetröpfelt, bis 
die Flüssigkeit darnach riecht. Man erhitzt nun wieder, bis der Geruch 
verschwindet und leitet in die erkaltete Flüssigkeit zum zweitenmale 
 Schwefelwasserstoffgas. Der etwa nach 24 Stunden entstehende gelbe 

Niederschlag von Schwefelarsen wird gewaschen, in Aetzammoniak 
gelöst, indem man das im Trichter liegende Filter damit tränkt, und 
die ammoniakalische Flüssigkeit auf einem Uhrglase verdunstet. Den 
gelben Rückstand mengt man mit dem Sechsfachen von getrocknetem 
neutralen oxalsauren Kali und glüht das Gemenge in einer unten zu- 
geschmolzenen Glasröhre über der Spirituslampe. Es wird grau und 
giebt einen glänzenden Metallspiegel im obern Theile der Röhre. Zu- 
gleich verbreitet sich der eigenthümliche Knoblauchgeruch des Arsens. 

Bei dieser Methode hat man zu beachten, dass sich beim Verpuffen 
des Gemenges von Brechweinstein und Salpeter zuweilen ein Arsen- 
geruch verbreitet, dass folglich etwas davon verloren geht. Ferner 
kann das beim ersten Einleiten des Schwefelwasserstoffgases nieder- 
fallende Schwefelantimon Schwefelarsen enthalten. Es ist daher 
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zweckmässig, diesen Niederschlag ebenfalls für sich der Reduction mit 
oxalsaurem Kali zu unterwerfen. Es versteht sich übrigens von selbst, 
dass man das gefällte Schwefelarsen auch nach den anderen früher aus- 
führlich angegebenen Methoden prüfen kann (s. Bd. LI, Abth. 1, S. 219). 

Eine viel kürzere Prüfung des Brechweinsteins auf Arsen hat 
Wittstock angegeben. Man erhitzt denselben in einem eisernen Löffel, 
den man mit einem Blechstückchen bedeckt, über der Spirituslampe ; die 
Krystalle verknistern zunächst und zerfallen zu einem Pulver, wobei 
sich allmälig der Geruch verkohlender weinsaurer Salze verbreitet. 
Man nimmt nun den Deckel ab und erhitzt etwas stärker. Ist Arsen 
vorhanden, so tritt jetzt der Knoblauchgeruch desselben deutlich hervor, 
besonders wenn man die fortglimmende pyrophorische Masse anhaucht. 

Auf diese Weise kann man zwar Arsen entdecken, wo die andern 
Methoden im Stich lassen ; doch darf nicht unerwähnt bleiben, dass 
Otto, als er Cylinder, aus Cölestin mit Kohlenpulver und Stärkekleister 
geformt, glühte, einen deutlichen Arsengeruch wahrnahm. In diesem 
Falle weiss man nicht, wo das Arsen hergekommen sein könnte, wenn 
nicht das Kohlenpulver Arsen enthielt. Dadurch wird die obige Probe 
unsicher. 

Der Brechweinstein ist ein unentbehrliches Arzneimittel, welches 
innerlich in kleinen Dosen zu 1/, bis 1/, Gran genommen Uebelkeit, 
zu 1 bis 4 Gran Erbrechen, bei Thieren, namentlich Pferden, Schweiss, 
mitunter auch Durchfall bewirkt. In grösseren Gaben wird seine Wir- 
kung gefährlich, eine halbe Unze veranlasst sichern Tod. Als Gegen- 
gift verordnet man Chinarindendecoct. In der Färberei- wird der Brech- 
weinstein als Beizmittel angewendet. 


Anhang. 


Brechweinstein, saurer: Sb0,.K0.G;H,0n + GH,0 
- 2 HO oder Sb O; .KO.2 C;H,0,0 —- 2 HO. 

Dieses. Salz bildet sich nach Knapp!) durch Abdampfen und 
langsames Abkühlen einer Lösung von gewöhnlichem Brechweinstein 
in kochender Weinsäure, wobei es anschiesst. Auch findet es sich un- 
ter Umständen in der sauer reagirenden Mutterlauge des gewöhnlichen 
Brechweinsteins (s. oben $. 378). Diese trocknet zu einer gummiarti- 
gen, bräunlichen Masse aus, die etwa 1/, der erhaltenen Brechwein- 
steinkrystalle ausmacht und nur schwierig zum Krystallisiren zu brin- 
gen ist. 

Der saure Brechweinstein bildet wasserhelle, schiefe rhombische 
Säulen, welche an der Luft verwittern, bei 100°0C. 9,22 Proc. Wasser 
verlieren und porcellanartig werden. Bei stärkerer Hitze schmelzen 
sie zu einer durchsichtigen Masse. Aus der wässerigen Lösung dieses 
Salzes schlägt Weingeist gewöhnlichen Brechweinstein nieder, wäh- 
rend reine Weinsäure gelöst bleibt. Aus der mit Salzsäure versetzten 
Lösung wird durch Eisen das Antimon vollständig niedergeschlagen. 
Durch Kochen mit Antimonoxyd geht der saure Brechweinstein in ge- 
wöhnlichen über. Dieser krystallisirt aus und hinterlässt eine Mutter- 
lauge, die, mit kohlensaurem Kali neutralisirt, dasselbe Salz ohne wei- 
teren Rückstand liefert. Dies ist wichtig für die Benutzung der Brech- 
weinsteinmutterlauge. | 


») Annal. d. Pharm. Bd. XXXU, S. 76. 
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. Brechweinstein mit Weinstein, Sb0,.KO0.C;H,09, +3KO. 
3C5H,010 + 3HO, bildet sich beim Lösen von 1 At. Brechweinstein 
und 3-At. Weinstein in kochendem Wasser. Dies Salz findet sich unter 
Verhältnissen, die nicht genau bekannt sind, in der Mutterlauge des ge- 
wöhnlichen Brechweinsteins, woraus es in sternförmig gruppirten Na- 
deln anschiesst. Man erhält dasselbe ferner aus dem sauren Brech- 
weinstein, wenn man dessen Lösung bis zur Consistenz von holländi- 
schem Syrup, d.h. weiter als bis zur Krystallisation des sauren Salzes, 
abdampft und dann behufs rascher Abkühlung in ein anderes Gefäss 
schüttet. Die anfangs zähe, durchsichtige, terpentinähnliche Masse wird: 
beim Umrühren blendend weiss und undurchsichtig durch Abscheidung 
eines Niederschlags, der sich wegen seiner Schwerlöslichkeit leicht 
durch Schlämmen mit Wasser von der anhängenden, gummiartigen 
Masse trennen, und durch Umkrystallisiren in kleinen glänzenden Blätt- 
chen gewinnen lässt. Noch andere Bereitungsarten sind folgende: 
Man löst 1 At. neutrales weinsaures Kali, 1 At. Weinstein und 1 At. 
sauren Brechweinstein in Wasser und lässt krystallisiren. . Oder man 
theilt die Lösung des sauren Brechweinsteins in zwei gleiche Theile, 
schlägt aus der einen Hälfte das Antimonoxyd durch kohlensaures 
Kali nieder und fügt sie dann der anderen hinzu. 

Dieses Salz bildet perlglänzende Blättchen, die beim Erwärmen 
selbst im Vacuum kein Wasser verlieren, sich in Wasser schwer auf- 
lösen und aus der Lösung durch Weingeist gefällt werden. Versetzt 
man dieselbe so lange mit kohlensaurem Kali, als Aufbrausen erfolgt 
und dampft ab, so bekommt man dem Wawellit ähnlich gruppirte Na- 
deln einer Verbindung, die in Wasser leicht löslich ist und durch Zu- 
satz von Weinsäure wieder in das vorige Salz übergeht, also wahr- 
scheinlich eine Verbindung von Brechweinstein mit neutralem wein- 
sauren Kali. Wp. 


Breidin, krystallisirbare, aus dem Arbol-a-Brea-Harz von B BIP 
sB rein, dargestellte Harze (s. Bd. II, S. 191). 


Breislakit wurde von Brocchi ein eigenthümliches Mineral 
genannt, welches in Laven von Capo di Bove beiRom und von Resina 
bei Neapel vorkommt, sehr zarte haarförmige Kryställchen darstellend, 
welche büschlig oder zu wolleähnlichen Aggregaten verwachsen sind, 
gelblich, röthlich bis kastanienbraun gefärbt, durchscheinend und fast 
metallisch glänzend sind. E.J. Chapman!) fand, dass die Gestalten 
der gewöhnlich nicht bestimmbaren Kryställchen augitischen Krystallen 
gleichen, dass das Mineral vor dem Löthrohre leicht zu einer braunen 
magnetischen Perle schmilzt, keine Spur von Kupfer zeigt, wie man 
aus der Farbe schliessen könnte, dagegen mit Borax und Phosphorsalz 
auf Eisen reagirt und in dem letzteren Kieselsäure ausgeschieden er- 
kennen lässt, Mit Soda zeigte sich Reaction auf Mangan und es scheint 
dieses Mineral demnach dem Jeffersonit verwandt zu sein. K. 


Breithauptit, Antimonnickel; Zusammensetzung: Ni, Sb; 
hexagonal krystallisirend, jedoch selten in deutlichen Krystallen, meist 
hexagonalen Tafeln, gewöhnlich derb und eingesprengt, dendritisch, 


u 
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mit unebenem bis muschligem Bruche, licht kupferroth gefärbt, metal- 
lisch glänzend, undurchsichtig, mit rothbraunem Strichpulver, Härte 
— 5,0, spröde, specif. Gewicht — 7,5 bis 7,6. Vor dem Löthrohre 
auf Kohle schwer schmelzbar, durch das verdampfende Antimon einen 
weissen Beschlag von Antimonoxyd gebend, in Königswasser löslich. 
Sehr selten, wie zu udeeuchere am Harz, in der Chatamgrube in 
Connecticut. K. 


Bremer Blau s. Bergblau, auch Iste Aufl. Bd. IV, 
8.495... 


Bremer Grün s. Grün, Bremer, Iste Aufl. Bd. IH, 
S. 701; auch Bd. IV, S. 495. 


Brennbar heissen gewöhnlich die Körper, welche sich mit 
Sauerstoff unter Licht- und Wärmeentwickelung verbinden können; 
weiter wird der Begriff „brennbar“ allgemein auch auf die Körper 
ausgedehnt, welche sich überhaupt mit Sauerstoff direct oder indirect 
vereinigen können; und endlich bezeichnet man so auch die Fähigkeit 
sich mit dem Sauerstoff ähnlichen Körpern wie Chlor u. s. w. zu verbin- 
den (s. Verbrennung). 


Brennbare Luft, inflammable Luft hiess früher der Was- 
serstoff. 


Brennbarkeit besitzen die brennbaren Körper. 


Brennerei heisst zunächst die Branntweinbrennerei @ u. A. 
Spiritusfabrikation). 


Brennmaterialien, Brennstoffe, Heizmaterialien, 
Heizmittel, nennen wir diejenigen Stoffe, durch deren Verbrennung 
wir uns die für die Zwecke der Haushaltung oder der Gewerbe nöthige 
Wärme verschaffen. Die verschiedensten Körper entwickeln bei ihrer 
Verbindung mit Sauerstoff, d.i. beider Verbrennung, Wärme; im tech- 
nischen Sinne können wir aber nur solche Substanzen als Brennmaterial 
bezeichnen, welche in genügender Menge vorhanden und nicht zu theuer 
sind, bei deren Verbindung mit Sauerstoff sich hinreichend Wärme er- 
zeugt und deren Verbrennüngsproducte in der Menge, in welcher sie 
sich bilden, nicht lästig oder für die Gesundheit schädlich wirken. Die- 
sen Bedingungen entsprechen nun zunächst die organischen Verbindungen 
und deren Zersetzungsproducte. Im ausgedehnteren Maassstabe benu- 
tzen wir nur das Holz, den durch Zersetzung von Pflanzensubstanz ent- 
standenen undnoch fortwährend sich bildenden Torf, sowie die fossilen 
Zersetzungsproducte vorweltlicher Pflanzen, dieBraunkohle, Stein- 
kohle und den Anthracit; an diese reihen sich die durch Erhitzen aus 
den genannten Brennstoffen erhaltenen Kohlen von Holz, Torf, Braun- 
kohle und Steinkohle, letztere als Coak oder Kohk bezeichnet. Von unter- 
geordneter Bedeutung sind andere Brennmaterialien, die wir nur im 
Kleinen anwenden, wie Weingeist, Holzgeist, Lösungen von Terpentinöl 
und anderen Oelen in diesen Flüssigkeiten, sowie die ätherischen und 
fetten Oele für sich, Kohlenwasserstoffe, fest oder flüssig, die mehr oder 
weniger rein natürlich vorkommen, wie das Erdöl, Bitumen oder damit 
inprägnirte Mineralsubstanzen, die bituminösen Mergel, Schiefer u. dgl.; 
Leuchtgas und aus dem Erdinnern strömende brennbare natürliche Gase, 
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wovon das heilige Feuer von Baku auf der Halbinsel von Abscheron 
ein Beispiel bietet, ebenso die ewigen Feuer des Schagdagh unweit 
Kinalughi im Caucasus, dann zu Pietramala in den Apenninen, zu 
Klein-Saros in Siebenbürgen u. 3. w. sich finden. Weiter können nicht 
die nur an einzelnen Orten gebräuchlichen Heizmaterialien, wie ge- 
brauchte Gerberlohe, getrocknete Moose, Seepflanzen, Mist von Thieren 


‚(Kameelmist in Aegypten), besonders in Betracht kommen. 


Alle genannten Brennstoffe kommen darin überein, dass sie bei 


„der Verbrennung als .Hauptproducte Kohlensäure und Wasser liefern. 


Da die Kohlensäure, in grösserer Menge eingeathmet, erstickend wirkt, 
so muss dafür gesorgt werden, dass sie sich in bewohnten Räumen nicht 
in zu grosser Menge ansammeln kann, was bei den Heizungen, da hier- 
bei meistens Abzugskamine angebracht sind, weniger zu befürchten ist, 
als bei den Beleuchtungsmethoden. 

Zusammensetzung der Brennstoffe. Betrachten wir zuerst 
die einzelnen der gebräuchlichen Brennmaterialien, jedoch nur in über- 
sichtlicher Weise, indem wir wegen der genaueren Ausführung auf die 
betreffenden einzelnen Artikel (Holz, Torf, Braunkohle, Steinkohle, 
Kohle) verweisen müssen. 

Das Holz darf wohl als das am frühesten in Anwendung gekom- 
mene Brennmaterial bezeichnet werden, da es sich überall der Be- 
nutzung darbietet. Wir verwenden im Grösseren das Holz verschiedener 
ausdauernder Pflanzen, der Tannen und Fichten, Ellern, Birken, Buchen, 
seltener.der Eiche, unter Umständen auch wohl andere Holzarten. Die 
näheren Bestandtheile der verschiedenen Holzarten, ihr Gehalt an Wasser 
und Aschenbestandtheilen, sowie die Elementarzusammensetzung des 
organischen Theils derselben sind unter Holz und unter Pflanzenzell- 
stoff (1. Aufl. Bd. III, S. 870 und Bd. VI, S. 168) ausführlich be- 
sprochen. Nach dem dort Angeführten enthält das gewöhnliche Brenn- 
holz frisch im Mittel 30 bis 40 Proc., lufttrocken etwa 20 Proc. Wasser; 
es enthält 1 bis 5 Proc. Aschenbestandtheile, und zwar ist das jüngere 
Holz reicher daran als das ältere. Das bei 100°C. getrocknete Brenn- 
holz enthält nach Abzug der Asche im Mittel etwa 49,2 Kohlenstoff, 6,1 
Wasserstoff und 44,7 Sauerstoff und Stickstoff, letzteres nur einige T'ausend- 
stel betragend; im Ganzen enthalten die weichen und die Nadelhölzer ein 
wenig mehr Wasserstoff und Kohlenstoff als dasHolz der Buche und Eiche. 

Der Torf, das Product der Zersetzung von verschiedenen Pflan- 
zen, theils Moosen, theils Wasserpflanzen oder Heidearten, zeigt eine 
sehr wechselnde Zusammensetzung sowohl in Bezug auf Wasser und 
Asche, als auf die brennbaren Bestandtheile. Lufttrockener Torf ent- 
hält etwa 20 bis 25 Proc. Wasser; guter Torf hinterlässt beim Ver- 
brennen ott weniger als 1 Proc. Asche; der Gehalt steigt aber zuweilen 
auf:30 bis 40 Proc. Die Elementarzusammensetzung verschiedener Torfe 
ist sehr wechselnd nach dem Grade der Zersetzung, welche die Pflanzen- 
faser erlitt, was von der Beschaffenheit der Pflanzen, den Umständen, 
unter welchen die Vermoderung statthatte, dem Alter der Schichten 
u. 8. w. abhängt. Guter, in der Zersetzung vorgeschrittener Torf ent- 
hält im Mittel nach Abzug von Wasser und Asche etwa 60 Kohlenstoff, 
6 Wasserstoff, 32 Sauerstoff und 1 bis 2 Stickstoff. 

Weniger zersetzter Torf mit weniger vollständig zersetzter Pflanzen- 
faser enthält dagegen etwa 53 Kohlenstoff, 6,1 Wasserstoff, 1 bis 2 Proc. 
Stickstoff und etwa 39 bis 40 Proc. Sauerstoff. 


Handwörterbuch der Chemie, 2te Aufl. Bd. II. Abth. 2. ° 25 
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Das jüngste Glied der fossilen Brennstoffe ist die der Tertiärforma- 
tion angehörende Braunkohle. Hier zeigen sich in Bezug auf Gehalt 
an Wasser und Asche so grosse Differenzen wie beim Torf; frische 
Braunkohle enthält gegen 50 Proc, an der Luft abgetrocknet etwa 
30 Proc. Wasser. DerAschengehalt einer guten Braunkohle beträgt 1 bis 
2 Proc., häufig 10 bis 20 Proe., in schlechter Kohle steigt er selbst auf 
50 Proc. und’ darüber. Die organischen Elemente der Braunkohle be- 
tragen nach Abzug von Wasser und Asche bei älterer Kohle in 100 
etwa 67,5 Kohlenstoff, 5,8 Wasserstoff; bei jüngerer Kohle etwa 57 Koh- 
lenstoff, 6 Wasserstoff, das Uebrige ist Sauerstoff und ein wenig Stick- 
stoff. Die Braunkohle enthält zuweilen etwas Schwefeleisen, daher sich- 
unter den Verbrennungsprodueten dann auch schweflige Säure findet. 

Die Schwarz- oder Steinkohle, der Secundärformation, nament- 
‚lich der sogenannten Steinkohlenformation angehörend, ist ein. sehr koh- 
lenstoffreiches Zersetzungsproduct von meistens riesigen Pflanzen, die 
einer früheren Erdperiode angehörten. Der Wassergehalt der Kohlen ist 
gering, er beträgt einige, im Mittel etwa 3 Proc. Der Aschengehalt bei 
guten Kohlen ist 1 bis 2, selten über 5 Proc., er steigt zuweilen aber bis zu | 
10 Proe.; unreine Schiefer haltende Kohlen enthalten auch über 20 und 
30 Proc. Die elementare Zusammensetzung der Steinkohle ist sehr ver- 
schieden; nach Abzug von Wasser und Asche lässt sich der Gehalt an 
Kohlenstoff zu 75 bis gegen 90 Proc., an Wasserstoff zu 4 bis 5 Proc., 
an Stickstoff zu 1 bis 2 Proc. annehmen, das Uebrige ist Sauerstoff. 

Der Anthracit, die Kohle des Uebergangsgebirges, gehört einer 
noch früheren Periode der Erdbildung an als die Steinkohle, sie ent- 
hält 1 bis gegen 7 Proc. Asche, und nach Abzug der Asche und etwas 
Feuchtigkeit in den brennbaren Stoffen 92 bis 94 Proc. Kohlenstoff, 2 
bis 4 Proe. Wasserstoff, 1 bis 2 Proc. Stickstoff und 2 bis 4 Proc. Sauerstoff. 

Der Zusammensetzung nach sind die einzelnen der genannten Brenn- 
materialien von einander verschieden durch die quantitative Zusammen- 
setzung, indem das Holz am wenigsten Kohlenstoff und am meisten Sauer- 
stoff enthält, der Anthracit dagegen am reichsten an Kohlenstoff und 
am ärmsten an Sauerstoff ist, und vom Holz zum Anthraeit in der an- 
geführten Reihenfolge eine allmälige Zunahme des Kohlenstoffs und 
Abnahme des Sauerstoffs stattfindet. Die Erscheinungen lassen uns 
hier keinen Zweifel, dass die fossilen Brennstoffe aus holzartigen Pflan- 
zen durch allmälige Zersetzung entstanden sind, in gleicher Weise wie 
der Törf sich noch heutigen Tages bildet. 

Die Bildung der genannten Brennstoffe durch Vermoderung erfolgt 
natürlich nicht durch Austreten von reinem Sauerstoff, sondern es ent- 
stehen hier durch den langsam aber stetig fortschreitenden Zersetzungs- 
process Kohlensäure, Wasser, leichtes Kohlenwasserstoffgas (Gruben- 
gas), zuweilen Kohlenoxyd, oft mögen auch flüssige Producte. wie 
Erdöl u. dgl. auftreten. Durch Abscheidung der an Sauerstoff reichen 
zuerst genannten Verbindungen muss natürlich die zurückbleibende 
Substanz ärmer an Sauerstoff und relativ reicher an Kohlenstoff werden. 
Die Resultate der geognostischen Forschungen zeigen hier überein- 
stimmend mit der chemischen Untersuchung, dass die Zersetzung. um 
so weiter fortgeschritten, je älter die Kohle ist, daher der Gehalt an 
Kohlenstoff steigt mit dem geognostischen Alter der Formation, welcher 
die Kohle angehört. Stellen wir den Gehalt der genannten Brennstoffe 
an brennbaren Elementen und Sauerstoff nach Abzug ihres Gehaltes 
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an Wasser und Asche zum übersichtlichen Vergleich zusammen (freilich 


nach ziemlich willkürlicher Auswahl), 30 zeigt sich der Unterschied in 
der Zusammensetzung deutlich. 


Kohlenstoff Wasserstoff Sauerstoff u. 


Stickstoff 

Holz 49,2 6,1 44,7 
Torf. von Schopfloch (Württemberg) mit 

vielen unzersetzten Pflanzentheilen 52,3 6,3 41,4 
Aelterer Torf von Oiten bei Bremen 59,4 6,0 34,6 
Lignit von Cöln . . 66,4 22 28,4 
Glanzkohle von Binakenı x a 73,9 5.4 20,7 
Steinkohle von Sa rhnloE DEAN at 72,4 
Steinkohle von Newcastle . . . ..885 5,0 6,5 
Anthraeit von Nord-Amerika . . .' 94,2 FR) 9,9 
Anracat von .Isere. -.., m neun.» 490,8 1,5 137 


Kohlen; verkohlte Brennstoffe. An diese natürlichen Brenn- 
stoffe schliessen sich die aus dem Holz und der Steinkohle, seltener aus 
Torf und Braunkohle, durch trockene Destillation erhaltenen Kohlen an, 
das sind die kohligen Rückstände, welche bleiben, wenn die genannten 
Brennmaterialien RR Abschluss der Luft von aussen hie werden 
(Verkohlung in Oefen, Retorten u. s. w.), oder wenn sie bei ganz be- 
schränktem Luftzutritt erhitzt werden, so dass ein kleiner Theil dersel- 
ben verbrennt, dadurch aber derübrige Theil die zur Zersetzung nöthige 
Temperatur erhält (Verkohlung in Meilern). 

Die Holzkohle zeigt die Structur des Holzes; je nachdem sie durch 
rasches oder durch langsames Erhitzen erhalten ward, ist sie fester oder 
leichter zerreiblich. Noch leichter als diese zerbricht die Kohle von ge- 
wöhnlichem Torf, während sie, aus gepresstem Torf dargestellt, dichter 
ist. Die holzartige Braunkohle giebt eine der Holzkohle ähnliche Kohle; 
aus der diehten Braunkohle dargestellt, gleicht sie den Kohks von 
manchen Steinkohlen, ist aber meistens sehr zerbrechlich. 

Die Steinkohlen geben beim Verkohlen (Verkohken) theils pulverige 
Kohle oder theils dicht zusammengesinterte Kohk, wonach sie als Sand- 
kohle oder Sinterkohle bezeichnet werden; die besseren Steinkohlen 
(Backkohlen) liefern blasige, ziemlich voluminöse Kohks; nur letztere fin- 
den in der Regel als Heizmaterial Anwendung. 


Die Kohlen der verschiedenen Brennmaterialien enthalten alle 
feuerbeständigen Theile der Stoffe, aus denen sie dargestellt wurden, 
sind daher reicher an Asche als diese; sie enthalten von brennbaren 
Elementen vorzugsweise Kohlenstoff, aber auch ohne Ausnahme Wasser- 
stoff und Sauerstoff, nebst geringen Mengen Stickstoff, von letzteren 
Elementen um so weniger, bei je höherer Temperatur sie dargestellt 
waren. Sie enthalten immer Feuchtigkeit, die sie schon aus der Luft an- 
ziehen, etwa 6 bis 10 Proc. Nachstehende Tabelle giebt die Zusam- 
mensetzung verschiedener Kohlen. 100 Kohle enthalten nach Abzug 
von Feuchtigkeit und Asche: 

Kohlenstoff Wasserstoff Bee 


Holzkohle bei 3000 C. dargestellt (Roth- 


Köhler N; 4,4 22,1 
Holzkohle bei 1250 °C. nrgesteilt 9052 1,6 9,2 
Buchenholzkohle (gewöhnl.Meilerkohle) 95,7 Zi 1,6 


388 Brennmaterialien. r 


l 


Sauerstoff u, 
Kohlenstoff Wasserstoff Stickstoff 


Harte Holzkohle von Holzessigfabrika- 


tion ın Oylindern 22.0 3.0..2.09,1 3,1 3,8 
Leichte Holzkohlev. Holzgasgfabrikation 96,6 2,0 0,6 
Torfkohle, schwach erhitzt. . . . 76,2 4,8 19,0 
Torfkohle, stärker erhitzt . . . . 84,2 4,5 11,3 
Saarkohks „u 20 ...u..0 Sukisdodas 2.1 3,4 


- Der Aschengehalt der Holzkohlen beträgt etwa 1,0 bis über 3 Proc.; 
nachdem sie längere Zeit an der Luft gelegen haben, enthalten sie 6 bis 
10 Proc. Wasser. Die Kohlen von Torf, Braunkohlen und Steinkohlen 
zeigen sich nach dem Rohmaterial und der Art der Verkohlung ver- 
schieden reich an Asche, die lufttrockenen Kohks enthalten nur etwa 
3 bis 5 Proc. Wasser; die Torfkohle schliesst sich in Bezug auf Wasser- 
gehalt darin der Holzkohle an. Das Ausführlichere ist unter Kohle, Torf 
und Steinkohle angegeben. 

Verbrennung, Wärmeentwickelung, Gasgeneratoren. 
Die Brennmaterialien haben die Fähigkeit, sich bei hinreichender Tem- 
peraturerhöhung zu entzünden, und einmal entzündet unter günstigen 
Umständen ohne weitere Erhitzung von aussen, und unter Licht- und 
Wärmeentwickelung fortzubrennen, theils unter Glühen, theils wenig- 
stens im Anfang mit Flamme, 

Wenn wir Holz entzünden, so wird es durch das Erhitzen zersetzt 
und es entwickeln sich an der erhitzten Stelle brennbare Gase und 
Dämpfe, Kohlenwasserstoffe, Kohlenoxyd, 'Theerdämpfe u. s. w., die bei 
Luftzutritt hinreichend erhitzt mit leuchtender Flamme verbrennen. 
Durch die hierbei freiwerdende Wärme wird unter günstigen Umstän- 
den ein anderer Theil des Holzes zersetzt; so lange sich hierbei noch 
brennbare gasförmige Körper bilden, zeigt sich die Erscheinung des 
Brennens mit Flamme; sobald aber aller Wasserstoff und Sauerstoff des 
Holzes nebst einem grösseren oder kleineren Theil des Kohlenstoffs in 
Form von Gasen oder Dämpfen fortgegangen ist, so bleibt nur oder fast 
nur Kohlenstoff zurück, der nun ohne Flamme unter Glühen verbrennt. 
Ob das Holz hier beim Verbrennen nach dem Aufhören der Flamme 
mehr oder weniger glühende Kohle zurücklässt, hängt von mancherlei 
Umständen ab, theils von seinen Bestandtheilen, hauptsächlich von seiner 
Structur, dem Grad der Trockenheit und Vertheilung und der Schnel- 
ligkeit des Verbrennens. Leichtes Holz enthält meistens etwas mehr 
Wasserstoff , es ist vermöge seiner Structur ein schlechterer Wärme- 
leiter und enthält auch mehr Luft als hartes Holz; es giebt daher 
eine länger dauernde Flamme und hinterlässt wenig oder keine Kohle, 
besonders wenn wir durch Spalten oder Hobeln dasselbe zuerst mög- 
lichst fein vertheilen und dann bei raschem und reichlichem Luftzutritt 
entzünden. 

Wenn wir dagegen hartes dichtes Holz anwenden, und zwar in 
grossen Stücken und nicht ganz trocken, und zugleich einen nicht sehr 
lebhaften Luftzug geben, so wird das Holz angezündet nur langsam 
fortbrennen, zuerst mit Flamme; nachdem diese in einiger Zeit aufhört, 
wird dann aber noch verhältnissmässig viel Kohle zurückbleiben. 

Torf verhält sich in Bezug auf die Erscheinungen beim Verbren- 
nen ähnlich wie Holz, nur enthält alter Torf mehr Kohlenstoff als Holz, 
und da wir überdies den Torf in grösseren Stücken anwenden, so wird 
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er immer Kohle hinterlassen, dichter Torf aber wieder mehr als leich- 
ter lockerer Torf; jener hinterlässt eine dichte, langsam verbrennende 
Kohle, und solcher Torf ist daher vorzüglich geeignet, eine anhaltende 
und gleichmässige Hitze zu entwickeln. 

Braunkohlen verbrennen mit leuchtender Flamme wie Holz; nach 
dem Aufhören der Flamme bleibt Kohle zurück, in grösserer Menge 
“und Dichtigkeit bei der dichten Braunkohle als bei der holzartigen. 

Steinkohlen geben eine starke kohlenstoffreiche und daher beihin- 
reichendem Luftzutritt hell leuchtende, bei zu geringem Luftzutritt oder 
zu starker Abkühlung leicht russende Flamme, die nach einiger Zeit 
aufhört und dann glühende Kohle zurücklässt. Anthracit giebt eine viel 
kürzer andauernde Flamme und verhältnissmässig viel glühende Kohle. 

Die Kohlen von Holz, Torf und die Kohks von Braun- und Stein- 
kohlen, wenn sie nicht zu viel Wasserstoff und Sauerstoff noch enthal- 
ten, verbrennen beim Erhitzen unter Glüben ohne alle Flamme. 

Alle Brennstoffe hinterlassen nach dem Verbrennen die feuerbe- 
ständigen Theile als Asche. | 

Bei der Verbrennung entwickelt sich nun die Hitze dort, wo die 
Verbrennung stattfindet. Eine Flamme ist nun ein brennendes Gas, 
dessen Verbrennung auf seiner ganzen Oberfläche erfolgt, während bei 
der glühenden Kohle die ganze Wärmeproduction nur an der Kohle selbst 
stattfindet, also in einem kleineren Raum. 

Das Heizen durch Körper, welche vorzugsweise mit Flamme bren- 
nen, ist also eine eigentliche Gasheizung. Wenn wir daher einen grossen 
Raum rasch und gleichmässig erhitzen wollen, so werden wir mit Flamme 
brennendes Brennmaterial wählen, namentlich trockenes leichtes Holz 
oder Steinkohlen u. dgl.; wir werden durch starken Luftzug eine rasche 
Erhitzung und dadurch die Bildung von viel brennbarem Gas bewirken, 
welches mit überschüssiger Luft in den Glühraum geführt, durch Ver- 
brennen hier diesen rasch und gleichmässig erhitzt; so verfahren wir 
beim Heizen unserer Brotbacköfen, der Glasschmelzöfen, der Porcellan- 
öfen, der Flammöfen für Soda u. s. w.; die hauptsächlichste Wärme- 
entwickelung findet hier nicht an der Stelle, wo das Brennmaterial liegt, 
statt, sondern dort, wo die Flamme verbrennt; der Heizraum ist bei den 
Flammöfen getrennt von dem Raum, wo das Brennmaterial ist, also von 
dem Feuerraum, und wir haben daher eine eigentliche Gasheizung. Bei un- 
seren gewöhnlichen Heizungen liegen die beiden Räume, der Feuerraum 
und der Heizraum, neben einander oder dient derselbe Raum für beide, und 
die Erzeugung der brennbaren Gase und ihre Verbrennung geht hier 
in ähnlicher Weise neben einander vor, wie in unseren Kerzen und Lam- 
pen die Erzeugung und Verbrennung von Leuchtgas. Bei den soge- 
nannten Gasgeneratoren hat man, analog wie bei der sogenannten Gas- 
beleuchtung, beide Operationen, die Erzeugung des Gases und die Ver- 
brennung ganz von einander getrennt; man benutzt hier namentlich 
solches Brennmaterial, das für sich nicht wohl verwendbar ist: Säge- 
späne oder Sägemehl, Abfälle von Holz, von Torf, Braun- oder Stein- 
kohlen u. dergl., die man in einem Schachtofen durch Einblasen von 
einer passenden Menge Luft rasch verbrennt, so zwar, dass sich Kohlen- 
oxyd hauptsächlich bildet; die erhaltenen brennbaren Gase werden dann 
heiss in den Glühraum geleitet und hier durch Zuführen von Luft, die am 
besten zuerst auch erhitzt ist, vollständig zu Kohlensäure verbrannt; man 
hat solche Gasheizungen zum Schmelzen von Metallen, Glas u. dergl. an- 
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gewendet. Es ist natürlich, dass man, statt solche brennbare Gase in be 
sonderen Generatoren erst zu erzeugen, auch die brennbaren Gase be- 
nutzen kann, welche bei verschiedenen technischen Processen, so na- 
mentlich bei der Production von Roheisen, aus dem Hohofen unbenutzt 
abziehen, da diese Gase (s. Eisen, Hohofenprocess), hauptsächlich 
aus Kohlenoxyd, mit etwas Kohlenwasserstoff und Wasserstoff gemengt, 
bestehen. Die Benutzung dieser Hohofengase findet auch an vielen Orten 
zu verschiedenen Zwecken statt, nachdem Faber du Faur in Wasser- 
alfingen schon 1836 durch Versuche im Grossen gezeigt hatte, dass die 
beim Verbrennen der Hohofengase erzeugte Wärme hinreichend sei, selbst 
Roheisen zu schmelzen und zu entkohlen und Stabeisen zu schweissen. 

In den Hohöfen, wo Kohlenoxyd unverbrannt entweicht, geht also, 
abgesehen von der freien Wärme, diejenige Wärme verloren, welche 
dieses Gas bei seiner Verbrennung zu Kohlensäure entwickelt; bei den 
Gasgeneratoren bleibt diejenige Wärme unbenutzt, welche bei dem 
Uebergange von Kohle zu Kohlenoxyd frei wird; dieser letztere Verlust 
ist aber geringer als der erstere (s. unten 5.995); die Anwendung der 
Gasgeneratoren bietet überdies den Vortheil, dass eine zweckmässigere 
Ausnutzung der Hitze leichter möglich ist, und dass man leichter die 
Zuleitung von Luft (Sauerstoff) zu den Brenngasen reguliren kann, 
um die Flamme beliebig oxydirend (bei Ueberschuss von Luft) oder re- 
‘ducirend (bei Mangel an Luft) wirken zu lassen. 

Während die flammenden Brennmaterialien zur Erzeugung von 
Wärme auf einer grösseren Fläche dienen, benutzen wir die glühenden 
Kohlen von Holz u. 3. w., um die Hitze im Feuerraum selbst zu con- 
centriren, so beim Glühen von Metallen, Tiegeln u. s. w., die hier mit 
dem festen Brennstoff dann unmittelbar =. Berührung Komme die 
Flamme, die sich bei Benutzung von Holz u. s. w. bilden würde, ginge hier 
nutzlos verloren, weil sie entfernt von dem zu krtrieee Körper verbrennt. 

Wärmeerzeugung der verschiedenen Brennstoffe. Die 
Gesammtwärme, welche ein Körper bei seiner vollständigen Verbren- 
nung entwickelt, ist immer dieselbe; wir drücken diese Wärmemenge 
aus durch die Anzahl von Grammen (Pfund) Wasser, welche durch 
1 Gramm (Pfund) des Brennstoffs erwärmt wird, und nennen eine Wärme- 
einheit diejenige Menge Wärme, welche äle Gewichtseinheit Wasser 
um 1°C. erwärmt. Diese Wärmemenge wird gemessen durch das Ca- 
lorimeter (s. d. Art.). 

Die Versuche Rumford’s mit verschiedenen Holzarten gaben ihm 
als Wärmequantum beim Verbrennen derselben im lufttrockenen und im 
getrockneten Zustande nachstehende Resultate: 


1 Theil giebt Wärmeeinheiten 

Tindenhol2; Iufttroeken!r. ar In ae 34709 

K leiehtgedörrt „ana assyı2 519888 

3 stärkgedörrt:'°, "rn 54013 
Buchenholz, lufttrocken SEN RN) U 

A starkgedörrt' ur, an si 3647 
Eichenholz in donnen Spänen.. an 1.01 2627 

% „+. diekeren». ak un 3222172478 i 

. SutFufttrockenit 1 DI ei id. 2921 
Fichtenholz, trockenes Tischlerholz . . 3032 

a in Hobelstreifen, lufttrocken 3400 


4 oma 
PN a x getrocknet 8738 
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"Aus diesen Versuchen, wie aus denen von Laplace undLavoisier, 
Despretz u. A., schloss Welter, dass 1 Gewichtstheil Sauerstoff im- 
mer die gleiche Menge Wärme erzeugt, ob es sich mit Wasserstoff, mit 
Kohlenstoff oder mit Kohlen- und Wasserstoffverbindungen verbinde; 
nach den Versuchen von Rumford und Despretz giebt nämlich 
1 Gewichtstheil Sauerstoff’ beim Verbrennen 

von Kohlenstoff . 2931 Wärmeeinheiten 
„. Wasserstoff. 1...12955 ” 
„trockenem Holz 3093 P3 

Den Schluss von Welter als richtig angenommen, muss sich also aus 
der Elementaranalyse eines Brennstofls, indem sich daraus die zur voll- 
ständigen Verbrennung nöthige Sauerstoffmenge ergiebt, auch die mög- 
liche Wärmeproduction berechnen lassen, indem diese der zum Verbren- 
nen erforderlichen Sauerstoffmenge proportional ist. Berthier schlug 
danach ein einfaches Verfahren vor, um für praktische Zwecke zu bestim- 
men, wie viel Sauerstoff "ein Körper zur vollständigen Verbrennung 
brauche; er mischt nämlich den zu untersuchenden Körper mit über- 
schüssigem Bleioxyd, bringt das Gemenge in einen Tiegel, giebt darauf 
eine Schicht reines Bleioxyd, und erhitzt den gut bedeckten Tiegel zum 
Rothglühen. Indem der Kohlenstoff! und Wasserstoff des Brennstoffes 
durch den Sauerstoff des Metalloxyds verbrennt, bildet sich metallisches 
Blei, welches zusammenschmilzt, sich am Boden des Tiegels sammelt und 
daher leicht gewogen werden kann. Da 1 Aeg. Blei (103,6 Gram.) mit 
1 Aeg. Sauerstoff (8Gram.) verbunden war, so berechnet sich leicht aus 
demGewicht des Bleikönigs die verbrauchte Sauerstoffmenge. Um nun 
danach oder direct aus dem Bleiquantum den calorimetrischen Werth 
eines Brennstoffs zu bestimmmen, ist zu berücksichtigen, dass 1 Grm. 
Kohlenstoff 2,666 Grm. Sauerstoff zur Verbrennung erfordert, also 


2.0742 : i 
34,5 (= r : ) Bleiredueirt. Nimmt man nun an, dass 1 Grm. Kohlen- 


stoff 7815 (Despretz) Wärmeeinheiten (7714 nach Grassi und 8080 
nach Favre und Silbermann) liefert, so entspricht je 1 Grm. redu- 


x 


7815 7714 8080 
1 1 = 5 end} i a) 
eirtes Blei 34,5 226,5 oder 305 8,6 oder 345 34,2 


Wärmeeinheiten. Die auf 1 Grm. Brennstoff gefundene Menge Blei in 
Grammen, mit den eben angeführten Quotienten multiplicirt, giebt also 
an, wie viel Gramm Wasser durch 1 Gramm des untersuchten Brenn- 
materials bei vollständiger Verbrennung desselben um 1% C. erwärmt 
werden. 

Die von Favre und Silbermann gefundene Zahl (8080) wird 
jetzt allgemein als die richtige Seen wonach der Factor 234,2 
anzuwenden wäre. 

Nach den Versuchen (s. oben) von Rumford und Despretz giebt 
1 Gewichtstheil Sauerstoff beim Verbrennen von Kohlenstoff, Wasser- 
stoff oder Holz im Mittel nahe genug 3000 Wärmeeinheiten, so dass 
wir diese Zahl annehmen dürfen oder in Bezug auf Blei den dieser Zahl 
nah entsprechenden Quotienten 232. Wird nun nach der Elementar- 
analyse der zum Verbrennen von 1 Grm. Brennmaterial: nöthige 
Sauerstoff berechnet und diese Zahl mit 3000 multiplicirt, so erhalten 
wir das Wärmequantum in Einheiten, welches 1 Grm. Brennstoff bei 
seiner vollständigen Verbrennung erzeugen kann, Oder wir multipli- 
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eiren die mit Hülfe von 1 Grm. Brennstoff redueirte Bleimenge in 
Grammen ausgedrückt mit 232. 


Aus vielfältigen Versuchen geht unzweifelhaft hervor, dass die Re- 
sultate der Elementaranalyse mit den nach der Berthier’schen Methode 
erhaltenen nicht ganz übereinstimmen; man erhält immer etwas weniger 
metallisches Blei, als nach der Elementaranalyse hätte erhalten werden 
sollen, und zwar deshalb, weil beim Erhitzen des Gemenges von Blei- 
oxyd mit dem Brennstoff ein kleiner Theil desletzteren sich vergast, und 
ohne vollständig verbrannt zu sein entweicht, ehe die Masse hinreichend 
erhitzt ist, um das Blei zu reduciren; beim raschen Erhitzen ist dieser 
Fehler: kleiner als bei zu langsamem Erhitzen, wo er bedeutend wer- 
den kann. Nach der gewöhnlichen Annahme fällt das Resultat der 
Berthier’schen Bestimmung der Heizkraft etwa um !/, kleiner aus, 
als es nach der Elementaranalyse sich berechnet; Stölzel fand es der 
andern Methode gegenüber nur 1/,, kleiner; nach seinen Versuchen 
kann der Fehler oft sogar auf die entgegengesetzte Seite fallen, wenn 
nämlich die Aschenbestandtheile auch Sauerstoff aufnehmen, also Blei 
reduciren, was der Fall ist, wenn sie Schwefelkies oder unterschweflig- 
saure Salze enthalten. 


Wir geben in dem Folgenden eine Zusammenstellung über die 
Wärmeproduction verschiedener Brennstoffe, wie sich nach der redu- 
eirten Bleimenge (1 Blei = 232 Wärmeeinheiten, s. oben) oder nach 
der Elementaranalyse derselben (woraus sich der zur vollständigen Ver- 
brennung nöthige Sauerstoff ergiebt) berechnet (s. die Tabelle S. 393 
u. 994). 


Die relative Werthbestimmung der Heizmaterialien aus der zur 
Verbrennung nöthigen Sauerstoffmenge beruht nun, wie angegeben, auf 
der Annahme von Welter, dass die beim Verbrennen der Brennstoffe 
freiwerdende Wärme proportional ist der Menge an verbrauchtem Sauer- 
stoff; diese Annahme hat sich bei neueren Untersuchungen verschiede- 
ner Physiker unzweifelhaft als nicht richtig erwiesen. Wie nachste- 
hende Zahlen darthun, giebt nach neueren Versuchen 1 Gewichtstheil 
Sauerstoff verschiedene Wärmemengen, wenn es sich mit Kohlenstoff 
oder mit Wasserstoff, und wieder wenn es sich mit verschiedenen orga- 
nischen Verbindungen vereinigt. 


1 Gewichtstheil Sauerstoff giebt bei der SR 


mit Wasserstoff . . 4303 W.-E. 
„ Holzkohle (zu CO, Verbreiten, 2 0 080: el 

e x (zu CO verbrennend) . . . 1855 „ 

„ dichter Kohle aus Gasretorten . . . . 35016 „ 

»„ Kohlenoxyd (zu CO, verbrennend) . . 4205 „ 

„ Sumpfgas (O,H,) . . in? 0a 

„ mit Oel bildendem Gas (GH) ar DAB 


Beim Verbrennen von Fetten, Terpentinöl, den Aetherarten liegen 
die für je 1 Gewichtstheil Sauerstoff frei werdenden Wärmeeinheiten 
meistens zwischen 3200 und 3400, und selbst isomere Substanzen geben 
verschiedene Mengen Wärme; bei den Elementen kommen grössere 
Differenzen vor, so wurden bei gelbem Phosphor 4613, bei Zink 5302, 
bei Zinn 4230, bei Kupfer dagegen 2393 W.-E, erhalten. 

Hiernach lässt sich aus der Zusammensetzung die Wärmemenge 
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Gewöhnlich luft- Mit 9 Proc. Bei 100°C. ge- 
trockenes Wasser trocknet 
Ein Gewichtstheil * giebt Blei | De 
nach |W.E. |giebt Blei | W.E. | 7 | W.E. 
Re? wichtsthln. 
1. Holz, | 
Eichenholz 12,5 12,900 14,0 |3,248 1,353 | 4,059 
Ahornholz 18:1: 43,0389-| 14,1: |8,271 | -1.856% 12,068 
Buchenholz 13,7 3,178 14,0 3,248 1,346 | 4,038 
_ Birkenholz 14.0 |3248| 141 |3271| 1,356 14,068 
Tannenholz 14,5 |3,364| 138 183201] 1,408 |4,224 
Fichtenholz 13,7 3,178 13,9 3,225 1,592 | 4,176 
 Hainbuchenholz 12,5 | 2,900 — a an En 
Erlenholz 13,7 3,178 = _ _ — 
Kiefernholz — —— 13,3 3,085 1,593 [4,179 
2. Torf von 
Ham, Dep. de la Somme 12,3 |2,853 = _ _ 2 
Vassy (Marne) ; 13,0 | 3,016 — a = ab 
Framont (Vogesen) . 15,4 |3,572 _ _ a _ 
Allen, Irland . 25,0 5,800 n— — — _ 
„. gepresst ; 19,7 3,178 — _ _ — 
Erzgebirge von 24 Sorten 
der beste . ee 18,8 |4,361 —_ _ _ ur 
„ geringste 3 11,9 12,760 _ — — _ 
Königsbronn, Württemberg i 14,3 13,317 — — — _ 
Schopfloch, unterste Schicht bei 
100°C. getrocknet { — ar —_ _ 1,577 14,731 
Sindelfingen, bei 100°C. getrocknet Tr Yu =. a 1,405 14,215 
Backtorf von Bremen, bei 100 °C. 
getrocknet — — — — 1,623 14,869 
Backtorf von Oiten bei Bremen, 
bei 100°C. getrocknet . — - “- -— 1,695 | 5,085 
3. Braunkohle von 
Gardanne, Bouches du Rhone 22,0 15,104 _ _ _ en 
St. Lon, Basses Pyrendes 20,3 14,709 — _ — _ 
Alpheus, Griechenland . 16,3 | 83,781 — — ee — 
Dux, Frankreich . h —_ = — nn 2,102 | 6,306 
Meissnerb. Cassel ‚stänglige Braunk. —_ Ss ver — 2,050 | 6,150 
Ringkuhl, Pechkohle N — — e— _ 1,285 | 3,855 
„  „Lignit & = = - — | 1,491 14,473 
Helmstedt, Braunschweig ,, 37 nn = a 2,014 | 6,042 
Schöningen 5 = Fr >= = 1,871. | 5,613 
Laubach bei Giessen, Lignit ,, — — = — 1,647 14,941 
Conception-Bay, erdige ss — — — E= 2,176 | 6,528 
Schönfeld bei Aussig y — — _ —_ 1,827 | 5,481 
Westerwald, erdige “ _ — _ — 2,122 | 6,366 
in Grube Alexandria, hel- 
ler Limit . . == a ig ne 2,190 | 6,570 
Westerwald, Grube Adolph, dunkler 
Lignit . & = er _ == 1,673 15,031 
Westerwald, Blätterkohle mi = Er 2,017 | 6,051 
4. Steinkohle. 
| a. Sandkohlen von 
- Zinsweyer bei Offenburg . 22,2 | 59,150 _ Er Fa Bi 
- Rolduc bei Aachen . 31,0 17,192 — _ — — 
- Durham & 31,6 7,371 we e RR 
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Ein Gewichtstheil 


giebt Blei 
nach 
Berthier 
_b. Sinterkohlen von 
Derbyshire, Cherrykohle 24,2 6,310 | 
Glasgow, Cannelkohle . 24,9  |5,077 
Salin im Jura 21,0 14,872 
c. Backkohlen von 
Rive de Gier . Li Br 
Mons BER DR 
Epinae . . en » 
Newcastle, Cakingkohle vn and 
ku Cherrykohle . ug 
Glasgow Splintkohle An. ae 
Wales (Durchschnitt von 36 Proben) — — 
Newcastle „ FR Fe _ = 
Lancashire „ RN 7a Ad rn 
Derbyshire „, ET RR Aal > 
Schottland „, a en — 
der Ruhr : ; Erd 2% 
der Saar, Heinitzgrube” 184 uuN 
Eschweiler, Centrum-Grube . Sn. Pe 
Oberschlesien, Leopold-Grube _ — 
5. Anthracit von 
Lamure bei Grenoble . 31,6 7,331 
Laval, Ja Chaumiere 33,0 7,656 
‚„ la Baconiere 26,6 6,171 
Pensylvanien Zur en 
Mayenne -— _ 
Swansea Bun 22 LA 
6. Kohlen. 
a. Holzkohlen von 
Pappeln . 30.6 7,139 
Tannen . 32,3 7,494 
Buchen . 83,6 7,795 
Fichten . k 33,9 157192 
12 verschiedenen Hölzerni im ‚Dur ch- 
schnitt 33,4 7,749 
hartem Holz . u 
leichtem Holz — _ 
b. Torfkohlen von 
Ham 18,4 4,269 
Framont 26,0 6,032 
Aulendorf, Württemberg, schwach 
verkohlt . der BR 
Aulendorf, Württemberg, "stäeker 
verkohlt . — u 
Bu Brsiikohlenkahks von 
St. Etienne‘. 28,5 6,612 
Rive de Dier . i 26,0 6,032 
der Saar : ? “ —_ — 
(Gaskohks in Paris R 22,2 5,150 


Gewöhnlich luft- 


trockenes 


giebt Blei 


Mit 9 Proc. 


Wasser 


2 


W.E. 


Bei 100°C. ge- 


trocknet 
consumirt 
Sauerstoff W.H. 
in Ge- 
wichtsthln. 
2,560 | 7,680 
2,611 17,833 
2394 17,791 
2,667 18,001 
2,559 :].7,677 
2,505 1,515 
2877 Ss 
‚56 7,668 
2,406 7,218 
2,414 | 7,242. 
2,444 |7,332 
2,604 |7,812 
2,428 "17,284 
2,688 18,064 
2,297 6,891 
2,567 |7,701 
2,717 248,151 
2,623 |7,969 
2,460 |7,386 
2,507 7,521 
1,785015,359 
2,113 |6,339 
2,897 170.048 
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keineswegs berechnen, und es bleibt nur übrig die Wärmeentwickelung 
jedes einzelnen Brennstoffs ealorimetrisch zu bestimmen. Doch dürften 
die Resultate, welche man aus der Elementaranalyse oder aus dem bei 
dem Berthier’schen Verfahren abgeschiedenen Bleikönig in angege- 
bener Weise berechnet, für die Praxis hinreichend genaue relative An- 
haltspunkte geben, wenn es sich nur darum handelt, gleichartige Brenn- 
stoffe unter sich zu vergleichen, wie z.B. verschiedene Sorten von Torf 
oder von Braunkohlen u. s. w.; weniger genau und zuverlässig mag aller- 
dings der Vergleich von verhältnissmässig wasserstoffreicheren Brenn- 
stoffen, wie Steinkohle u. s. w., mit solchen, die nur sehr geringe Men- 
gen Wasserstoff enthalten, wie Holzkohle, Kohks u. 5. w., ausfallen. 

Nehmen wir, statt von gleichen Gewichten Sauerstoff auszugehen, 
diejenige Wärmemenge, welche gleiche Gewichtsmengen der einzelnen 
Körper geben, so finden wir: 

1 Grm. Wasserstoff giebt . . a 3034462, WB: 
1 , Kohlenstoff (Holzkohle) bei or zuCO, 8080 , 


ie Dichte Kohle aus Gasretorten . *..”.. "00, ? »8047.2 5 
Re Natüurlicher Graph "PR 2 DUO 
ar Hohotererapit 71 UN ANTETRITI 2002 
1’, Diamant. . SENT ELO Ay 
ie Kohlenstoff (Holzkohle) Bi Werkeöhhieng zu 
Kohlenoxyd . . EN 
1 , Kohlenoxydgas (zu co; verbrennen) ZEN 
Ta eRsinDiras’®e. +2, ; Er EREBOCTHN., 
een En N derlest Oase RL RE re AR 
PER MEIETDEeHITGOR"® Ace U NER EHRE N 
Be BEE er De RERIIERE EDEN IR Ders Dias EIOBRH A 
Be OTIOTBDeISt Te. DS@Lın, DE. RL See, FRRDER 
2 pi ffige 253.Re TC ar a ak ra se, 


Nach Karmarsch’s Yirsaben Bann! man im Mittel für die verschie- 
denen Brennmaterialien bei bllhtäinäier Verbrennung annehmen, dass 


1 Gewichtstheil Holz giebt etwa . . . . iRer3a000 WiiE: 
1 & Tortwone el RR 9500 bis,3800: -:;, 

1 Nü heller leichter Po Mittel NN 

1 3 brauner und schwarzer Torfim Mittel 3300 ,, 

1 {N Braunkohle" "sr 19079283500 bis4000 2.17%, 
1 BAR  Stemikohle HUN UNE RE Fon OR 

1 m FIOBBKohlpr 62er el 7000, 

1 R Kohks“ BE%, AR, a hlels 


Wie in dieser Zusammenstellung ahpäpeban); verhält sich “hin die 
Wärme, welche 1 Gewichtstheil Holzkohle beim Verbrennen zu Kohlen- 
säure oder zu Kohlenoxyd giebt, wie 8080 : 2473 oder nahe wie 10:3 
(nach Grassi wie 7:5). Ein Gramm Kohlenstoff‘ giebt nun 2,33 Grm. 
Kohlenoxyd, und diese geben beim Verbrennen zu Kohlensäure, nach 
oben, (2403.2,33)=5607 W-.E. Beim Verbrennen von Kohle zu 
Kohlenoxyd wird also nur etwa 3/,, der Totalwärme erzeugt; beim Ver- 
brennen des hierbei entstandenen Kohlenoxyds werden dann die übrigen 
?/jo Wärmeeinheiten frei. Diese Zahlen zeigen, dass es vortheilhafter 
ist, die bei der Verbrennung ‚von Kohlenoxyd zu Kohlensäure frei wer- 
dende Wärme zu benutzen, als die bei der Oxydation von Kohle zu 
Kohlenoxyd sich entwickelnde, in welchem Umstand zum Theil die vor- 
theilhafte Anwendung der Gasgeneratoren liegt (s. oben $. 388). 
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Temperatur. Hinsichtlich der Leistungsfähigkeit eines Brenn- 
materials kommt nun die Wärme in Betracht, welche es bei seiner Ver- 
brennung entwickelt; die Gesammtwärme, welche bei der vollstän- 
digen Verbrennung eines bestimmten Körpers frei wird, muss eine 
constante Grösse sein; dagegen wechselt bei demselben Körper die 
Temperatur, welche durch seine Verbrennung erhalten wird, d.i. die 
Intensität der Wärme; diese hängt ab von dem Wärmegquantun, 
welches sich in bestimmter Zeit und in einem bestimmten 
Raum erzeugt; je mehr Wärme in einer gegebenen Zeit frei wird, das 
heisst also, je mehr Brennstoff in dieser Zeit verbrennt, desto höher 
wird die Temperatur sein; ebenso wird die Wärmeintensität, d. i. die 
Temperatur, steigen, wenn die Verbrennung im Raum concentrirt wird. 
Hierauf beruht die Anwendung der Gebläse und des Löthrohrs und 
die Erscheinung, dass die Temperatur eine höhere wird bei Anwen- 
dung von reinem Sauerstoff statt Luft. Werden brennbare Gase unter 
stärkerem als atmosphärischem Druck verbrannt, also in gleichem Raum 
eine grössere Quantität, so steigt wiederum die Temperatur, und zwar 
nach Steinheil!) direct proportional dem zunehmenden Druck, so 
dass bei doppeltem Druck die Temperatur die dcppehe: bei 1Öfachem 
Druck die 10fache ist u. 3. w. 

Die Wärme, welche sich beim Verbrennen der Brennstoffe ent- 
wickelt, theilt sich den zu erhitzenden Körpern theils direet durch Lei- 
tung, theils durch Strahlung mit (s. Wärme); nach P£clet beträgt die 
strahlende Wärme des brennenden Holzes !/,, der Holzkohlen 1, und 
bei Steinkohlen etwa !/,, bei Kohks 3/;, bei Torf und Torfkohlen etwa 
5/1a der erzeugten Gesammtwärme. Je nach der Natur des zu erhitzen- 
den Körpers werden wir daher mit Flammen brennende oder nur glü- 
hende Brennstoffe nehmen. Haben wir grosse Oberflächen zu erhitzen, 
so wenden wir meistens flammende Brennstoffe, Holz, Steinkohlen, an, 
wollen wir kleinere Gegenstände erhitzen, so benutzen wir glühende Koh- 
len. Die Temperatur, welche der zu erhitzende Körper erhält, hängt 
hier natürlich von der Temperatur des verbrennenden Heizmaterials ab, 
aber auch davon, dass der zu erhitzende Körper Zeit hat, diese Tem- 
peratur anzunehmen. 

Bei der praktischen Verwendung der Brennstoffe kommt nun in 
Betracht, dass die Brennstoffe nicht allein brennbare Bestandtheile ent- 
halten, sondern auch andere Substanzen, die keine Wärme erzeugen, 
aber von der erzeugten Wärme aufnehmen, daher das Wärmequantum 
verringern; das sind namentlich Wasser und Aschenbestandtheile. Das 
in den Brennstoffen als solches enthaltene Wasser verdampft natürlich, 
und bindet dadurch bemerkbare Wärme; die Aschenbestandtheile, die 
nichts Wesentliches zur Wärmeerzeugung beitrugen, bleiben heiss oder 
glühend zurück; hierdurch wird ein Theil der erzeugten Wärme dem 
zu erhitzenden Körper entzogen. Weitere Wärmeverluste finden dadurch 
statt, dass die Verbrennung selten eine vollständige ist, es bildet sich 
statt Kohlensäure oft Kohlenoxyd, und ein Theil des Kohlenstoffs schei- 
det sich nicht selten in bedeutender Menge selbst feinvertheilt als Russ ab; 
dann nimmt auch der Stickstoff der Luft Wärme auf, zu deren Bildung 
er nichts beitrug, und überdies tritt häufig überschüssige Luft zu dem 
Brennmaterial hinzu, die Wärme aufnimmt und fortführt. Diese letz- 
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tere so wie überhaupt die Gase, der Stickstoff der entsauerstoflten 
Luft, die Kohlensäure und das Kohlenoxyd und der beim Verbrennen 
gebildete oder durch Verdampfung entstandene Wasserdampf gehen 
endlich stark erwärmt in das Kamin, und es geht dadurch also Wärme 
verloren, um so mehr, je heisser die Gase in das Kamin treten. Danach 
ist es begreiflich, dass die in der Praxis benutzte Wärme immer nur ein 
Theil ist von derjenigen, welche beim Verbrennen wirklich erzeugt 
ward oder hätte erzeugt werden sollen, dass der theoretische Heizwerth 
immer bedeutender sein muss, als die in der Praxis nutzbare Heizkraft, 
so dass demnach die theoretisch berechnete Wärmeproduction der Brenn- 
materialien für die Praxis jedenfalls nur relativen, aber auch nur be- 
dingungsweise Werth haben kann, indem für die meisten Zwecke es 
nicht gleichgültig ist, welche Art Brennstoff genommen wird, indem 
weiter aber auch eine gegebene Heizeinrichtung nur für einzelne Brenn- 
materialien zweckmässig construirt sein kann, während sie für andere 
Brennstoffe, die mehr oder weniger Luft brauchen, unzweckmässig sein 
muss. Eine gute Heizeinrichtung muss der Art sein, dass der Luft- 
zutritt stark genug ist, das Heizmaterial vollständig zu verbrennen, 
aber nicht zu stark, um überschüssige Luft herbeizuführen ; dass weiter 
die heissen Gase, ehe sie in das Kamin treten, Zeit und Gelegenheit 
hatten, ihre freie Wärme möglichst vollständig an die zu erhitzenden 
Gegenstände abzugeben und daher mit möglichst niederer Temperatur 
entweichen, Man begreift, wie leicht dies Verhältniss zwischen Brenn- 
stoff und Luft sich ändert, indem z. B. es anders wird beim Oeffnen 
der Feuerthür, wo mehr kalte Luft einströmt, beim Aufschütten von 
Brennmaterial, wobei eine momentane Abkühlung erfolgt, dann sich 
aber auch plötzlich viel brennbare Gase entwickeln; dann ist der Luft- 
zutritt ein verschiedener nach der äusseren Temperatur, indem kalte 
Luft natürlich, weil dichter, bei gleichem Volumen sauerstoffreicher ist 
als wärmere Luft. Eine möglichst vollständige Wärmebenutzung ist 
nun wesentlich abhängig von einer vollständigen Verbrennung; un- 
zweifelhaft ist es, dass man diesen Zweck nur erreichen kann, wenn das 
Brennmaterial nur sehr allmälig und in dem Maasse, als es verzehrt 
wird, auch ersetzt wird ; je gleichmässiger daher der Ersatz beim Schü- 
ren, desto regelmässiger die Wärmeentwickelung und desto eher eine 
vollständige Verbrennung. Diese Schwierigkeiten zeigen sich beson- 
ders beiden kohlenstoffreichen Brennstoffen und grossen Feuerungen, sie 
sind daher besonders bei den Steinkohlen fühlbar, und man hat hier, 
schon wegen des belästigenden Rauches durch die fortgerissenen unver- 
brannten Kohlentheilchen, verschiedene Einrichtungen zur Erreichung 
einer gleichmässigen vollständigen Verbrennung getroffen, theils hat 
man mechanische Vorrichtungen angebracht, durch welche die zerklei- 
nerte Steinkohle ununterbrochen aber allmälig auf das stark brennende 
Feuer kommt; oder man hat Einrichtungen angebracht, dass eine neue 
Menge erwärmter Luft am Ende des Rostes sich den entwickelten Gasen 
beimengt und hier eine vollständige Verbrennung der Kohle und des 
Kohlenwasserstoffs bewirkt. Auch hat man wohl zwei Feuer neben 
einander angebracht, welche abwechselnd mit frischen Kohlen gespeist 
werden, und so mit einander in Verbindung stehen, dass der Rauch der 
frisch beschickten Feuerung über die in voller Gluth befindliche zweite 
Feuerung ziehen muss und hier verbrannt wird. Nach anderen Ein- 
richtungen ist die Feuerung so eingerichtet, dass die heissen Gase nicht 
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durch das frisch aufgeschüttete Brennmaterial gehen, wobei sie noth- 
wendig abgekühlt werden. Es ist hier nicht der Ort, ausführlicher 
die Heizeinrichtungen im Allgemeinen und im Einzelnen zu besprechen. 
Die Heizeinrichtungen für häusliche wie für gewerbliche Zwecke sind 
im Allgemeinen moi sehr wenig vollkommen und lassen Vieles zu 
wünschen übrig, sowohl in Bezug auf zweckmässige Benutzung der er- 
zeugten Wärme als ganz besonders in Bezug auf Brennmaterialaufwand, 
veranlasst durch unvollständige Verbrennung. So weit solche Heiz- 
einrichtungen wesentlich bei bestimmten chemischen Fabrikationen in 
Betracht kommen (z. B. bei Brot), werden sie unter den betreffenden 
Artikeln besprochen werden. 

Hinsichtlich der mit verschiedenen Brennstoffen praktisch zu er- 
zielenden Resultate hat man nun vielfach Versuche angestellt; die Re- 
sultate müssen nach den -Heizungseinrichtungen und namentlich nach 
der verschiedenen Beschaffenheit von gleichbenannten Brennstoffen sehr 
abweichend sein; am ‚genauesten und ausführlichsten sind die unten 
mitzutheilenden Versuche von Brix (s. 8.399) über die Leistungsfähig- 
keit verschiedener Brennstoffe zum Verdampfen von. Wasser, indem 
bei diesen Versuchen die elementare Zusammensetzung wie der Gehalt 
von Wasser und Aschenbestandtheilen berücksichtigt ist. 

In Bezug auf Zimmerheizung giebt man an, dass gleiche (ewichts- 
theile trockenes Holz, gleichgültig ob hartes oder weiches, nahezu gleiche 
Wirkung haben; dass 100 Pfund Holz etwa so viel leisten wie 40 bis 
50 Pfund gute Steinkohlen. Solche Resultate sind deshalb von gerin- 
gerem Werth, weil sie zweckmässig nicht mit gleichen Oefen angestellt 
werden können, daher es sich fragt, ob in beiden Fällen die Verbren- 
nung gleich vollständig war; hier kommt dann auch der Umstand in 
Betracht, dass die äussere Lufttemperatur meistens zu wenig constant 
ist, und ihr Einfluss auf die Zimmerheizung sich daher nicht hinrei- 
chend genau in Anschlag bringen lässt. 

Weiter ist durch vielfache Versuche namentlich die Menge des 
mit einem bestimmten Quantum Brennstoff zu verdampfenden Wassers 
bestimmt, was bei Verwendung der Heizmaterialien unter Dampikesseln 
vorzüglich in Betracht kommt. Karmarsch fand bei Untersuchung 
von mehr als 100 Sorten Torf aus dem Hannoverschen, dass 1 Pfund 
Torf 1,6 bis 2,3 Pfund Wasser von 0% verdampft. 

Nach Fyfe verdampft 1 Pfd. guter englischer und schottischer Stein- 
kohlen 5,8 bis 6,6 Pfd. Wasser; Barker fand sogar 8,7 und Henwood 
9,9: Pfd. Warsbedaninf für 1 Pfd.bester Neweastler Kohlen. Bei Kohks fand 


Während man bei Holz und Torf der bestimmten Ansicht ist, dass 
ihre Leistung um so grösser sei, je trockener sie sind, feuchtet man in 
der Praxis Steinkohlen und Kohks vor dem Gebrauche meistens an, oder 
lässt durch die glühenden Brennstoffe mittelst einer passenden Vorrichtung 
Wasserdampf streichen, weil man aus Erfahrung wissen will, auf diese 
Weise eine grössere Wärmemenge mit demselben Brennstoffquantum 
erhalten zu können. Fyfe hat hierüber Versuche bei einem Dampfkessel 
angestellt und gefunden, dass 66,6 Pfund Steinkohlen bei Zuleitung 
von Dampf (1/y; des erzeugten) ebensoviel leisten wie 100 Piund der- 
selben Kohle ohne Wasserdampf, und. dass 1 Pfund schottischer Koh- 
len bei Gegenwart von Wasserdampf 9,5 bis 10,5 Pfund Wasser von 
0% verdampfte. Die Richtigkeit der Thatsache, dass bei Gegen- 
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wart von Wasserdampf die Leistungsfähigkeit der Steinkohlen grösser 
wird, macht-die allgemeine Praxis wenigstens wahrscheinlich; nach den 
Versuchen von Fyfe kann man sie nicht bezweifeln. Uebrigens fand 
Brix bei Verdampfungsversuchen mit angefeuchteten Kohlen keine er- 
heblichen Abweichungen gegenüber den Versuchen mit trockenen Koh- 
len. Ganz allgemein gilt aber die Anwendung von feuchten Steinkoh- 
len, oder die Einleitung von Dampf für vortheilhaf. Man nimmt ge- 
‚wöhnlich an, dass der Wasserdampf hier durch die glühenden Kohlen 
zerlegt werde, Kohlenoxyd und Wasserstoff sich bilde und deren Ver- 
brennung dann eben den Ueberschuss von Wärmeliefere. Diese letztere 
Annahme erscheint aber durchaus unbegründet, indem bei der Zerlegung 
des Wasserdampfes durch die glühenden Kohlen Wärme gebunden wird; 
durch das Verbrennen des dabei entwickelten Wasserstoffs kann nun 
wohl nicht mehr Wärme erzeugt werden, als zur Zerlegung verwendet 
wurde. Wenn dagegen die Anwendung von Wasserdampf ein Ersparniss 
an Kohlen bewirkt, was nach-Fyfe’s Versuchen und den allgemeinen An- 
nahmen nicht zu bezweifeln scheint, so liegt die Ursache hier vielleicht 
darin, dass der Wasserdampf die Verbrennung verlangsamt und dadurch 
bewirkt, dass sie vollständiger erfolgt und dass die entwickelte Wärme 
vollständiger von der zu heizenden Oberfläche aufgenommen wird. 

Besondere Beachtung über den in der Praxis zu erhaltenden nutz- 
baren Heizeffect verdienen die ausgedehnten Versuche von Brix]), 
welche von ihm im Auftrage des Vereins zur Beförderung des Gewerb- 
fleisses in Preussen mit ausserordentlicher Umsicht angestellt wurden, 
indem zugleich auf die Zusammensetzung und Beschaffenheit der Brenn- 
stoffe die nöthige Rücksicht genommen wurde. Er bestimmte die Menge 
Wasser von 0°, welche durch 1 Pfund Brennstoff in Dampf von 112,05C. 
(90° R.) verwandelt werden konnte. 

Da nun der mittlere Wassergehalt sowie der Aschengehalt der 
einzelnen Brennstoffe bekannt war, so konnte durch Rechnung gefun- 
den werden, wie viel Wasser 1 Pfund des wasser- und aschenfreien 
Heizmaterials verdampft, welche letztere Zahlen am zweckmässigsten 
zum Vergleich sich zeigen. 

Uebersicht der mittleren Werthe für den nutzbaren Heizeffeet verschie- 
dener Brennmaterialien, nach Brix. 
u u u u nn u En EEE EEE VE enTeRSeEE 


Das Nutzbarer Heiz- 


ee effect für 1 Pfund 


in 100 Brennmaterial 
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1) Kiefernholz (Pinus syWestris) . . . 0,6 15,134 
2) Birkenholz (Detula alba) re 019 15 | 3,82 | 4,67. | 4,71 
3) Eichenholz (Quereus robur). » . . . 1,6 15: 1. 3,74-1154,58 14,65 
4) Rothbuchenholz (Fagus sylwat.) 1,4 15 .} 3,63.].:4,45.| 4,51 
5) Weissbuchenholz. (Carpinus Betulus) . 1.5 15 1 3,66 | 4,48 | 4,55 
6) Torf von Linum-Flatow, 1ste Sorte . 10,0 29° 9,66.| 5,22 1:5.80 


%) Brix, Untersuchungen über die Heizkraft der wichtigeren Brennstoffe des 
preussischen Staates. Berlin 1853. 
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7) Torf von Linum-Flatow, 2te Sorte 8,2.| 25 |.3,65 | 5,07 | 5,52 
8) „5 ,„  Büchfeld-Neulangen. . . 10,5 25 13,65 |’2,19 | 5,80 
9) Braunkohlen von Schönfeld bei Aussig 
in Böhmen . 14,0 | 28. | 3,92 | 5,84 | 6,91 
10) Braunkohlen von Perleberg und Wit- 
tenberge a. d. Elbe . , . 5,0 24 | 3,96 | 5,50 | 6,06 
11) Braunkohlen von Frankfurt a. d. 0. 8,0 48 | 2,41 | 5,55 | 6,10 
12) > „ Rauen, Stückkohlen 8,57] :50. 1 2,25.1.5;50:] 6,15 
13) ” hs „ geformteKohlen | 11,2 29..;,] 2,50. 83,95: | 5,10 
Steinkohlen. (Englische.) 
14) Hunwikgrube bei Stockton on Tees 3,9 3 | 7,42 | 7,68 | 8,13 
15) Hawthorn’s Hartley Coal, Newcastle, | 6,0 3 | 7,70 | 7,97 | 8,60 


(Preussische.) 
Wettiner Revier. 
16) Löbejüner Grube, Oberflötz . . . . 10,0 3 | 7,83.| 8,10 | 9,26 


Waldenburger Revier. 

17) Segen-Gottes . . R Lailufire 3,0 
18) Graf Hochberg ET a 6,0 
19) Neue Heinrichs Grube nat 6,0 
Oberschlesisches Revier. 

20) Eugeniens-Glück-Grube : 2,5 
21) Königs-Grube . . ; 3,0 
22) Louisen-Grube, Oberflötz . ug 0,0 
23) MR Ne Be 4,6 
a 0,5 
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24) Hoym-Grube . 
25) Königin-Louisen-Grube a. 
26) „ ” 9 DER 3 
Saarbrücker Revier. 
27) Gerhardt-Grube. A Ze 1,5 
Ur enitz:Graha 03. u ae 0 5 
29) Duttweiler Grube . i 2,0 
Inde-Revier bei Bess äiler, 
30) James-Grube, Flötz, Grosskohl . . . 1,5 3 | 8,70 | 9,00 | 9,28 
31) Centrum-Grube, Flötz, Fornegel. ua: 6,0 3 | 7,96 | 8,24 | 8,92 


Worm-Revier bei Aachen. 
32) Neulauerweg-Grube REIN 5 
33) Neulangenberg-Grube . . . ... 2, 


Bergamtsrevier Essen. 
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34) Zeche Victoria Mathias NIE 3,0 371 7,90 | 8,18.1.8,61 
385) Zeche Hundsnocken ..  . .....2.. 4,5 3 | 6,83 | 7,07 | 8,72 
Bergamtsrevier Bochum. 
36) Zeche Engelsburg . . Dr 3,0 3 | 8,16 | 8,45 | 8,82 
37) Zeche Friedrich Wilhelln..h su 4,0 3 | 7,63 | 7,90 | 8,31 
38) Zeche Franzisca, Tiefbau . . : . . 4,0 3 | 7,86 | 8,13 | 8,55 
Kohlen. 


pad 


39) Kiefernholzkohlen . . 2 
40) Torfkohlen (von Elliot) : 3 
41) Kohks v. Gerhardtsflötz der Königsgrube 2, 
42) „von Faustaflötz der Fausfgrube | 5 
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Nach diesen Versuchen verdampft 1 PENIEE trockener aschenfreier 
Brennstoff im Mittel: 


‚ Harzhaltiges Holz . . 5,1 Pfund Wasser von 0° 
Gewöhnliches Holz N „ »»n 
Torf Br ET 5,7 ” ” ” „ 
Braunkohle 6,8- 1.2, » »n 
Steinkohle RR RT „ rn) ..9 
Röhks. ,.. 8,5 


In einem Bericht über die "ausführliche Untersuchung von zur 
Dampfschifffahrt sich eignenden Steinkohlen geben de la Beche und 
Playfair!) über die Leistungsfähigkeit englischer Steinkohlen an, dass 
durch 1 Pfund Steinkohlen von den angegebenen Betriebsorten, die 
unter a. beistehenden Pfunde Wasser von 100°0. verdampft werden 
während die Rechnung die unter b. stehenden Zahlen giebt. 


Steinkohlen von Wales: a. b.  Steinkohlen von Wales: a. b. 
Graigola . . 9.502.185 Doßeymı ra 2 an Al 
Ola Castle fiery vein 8,94. 14,9 Resolven . . „u. ‚453.:,14;0 
Ward’s N, ven... 9,40. 14,6 KFonty-F6ol.:.... 2 ..:.747..448 
Binea RE Be Ebbw-Wale’. u... 10,21. 18,6 
Pentrepöth - ). ii. 872 34,8 Colesbil u ie ara 8,0 12,8 
Pehtrefehn "2636 19,8 

Steinkohlen von Schottland: Steinkohlen von Schottland: 

Dalkeith Jewel Flötz 7,08 12,3 Fordal-Splint . . . 7,56 13,8 
Wallsend Elgin . . 846 13,4 Grangemonth . . . 740 13,7 

Steinkohlen aus England: Steinkohlen aus England: 

Broomhill . . .... 7830. 14,8 Park-End (Sydney) . 852 — 


Professor Johnson hat als nutzbaren Heizeffect für nordameri- 
kanische Kohlen folgende Resultate erhalten: 


Cannelton, Indiania . . . 6,17 Quins: Run»... .. 400 7028963 
Clover Hill, Virginia . . . 6,45 Peach Mountain . . 2... 8,50 
Atkinson und Tempeltown . 8,99 Forest Improvement . . . 845 


Da bei den letzteren Untersuchungen nicht zugleich die Zusam- 
mensetzung der Kohlen angegeben ist, so lässt sich nicht beurtheilen, 
wie weit die Differenzen von dem verschiedenen Aschengehalt herrühren. 

Um nun beurtheilen zu können, wie sich der bei praktischen Un- 
tersuchungen erhaltene Nutzeffect verhält gegenüber der theoretisch 
möglichen Wärmeproduction, hat Brix die untenstehende Zusammen- 
stellung gemacht. Er berechnet hierzu die theoretische Wärmeproduc- 
tion, von der Annahme ausgehend, dass ein Brennstoff bei der Verbren- 
nung so viel Wärme giebt, als aller darin enthaltener Kohlenstoff und 
der Theil des Wasserstoffs, welcher übrig bleibt nachdem ein entspre- 
chender Theil desselben sich mit dem im Brennmaterial vorhandenen 
Sauerstoff zu Wasser verbunden hat, bei der Verbindung mit Sauer- 
stoff entwickeln; er nimmt hierbei die von Favre und Sılbermann 
für Kohlenstoff (8080) und Wasserstoff (34462) gefundenen Wärme- 
einheiten (s. oben) an, und berechnet sonach den Heizwerth 7. Ein 
Theil des absoluten Heizwerths muss jedoch unbedingt verloren ge- 
hen, weil das durch Verbrennung. gebildete Wasser in Dampfform 
fortgeht ‘und überdies alle gasförmigen Verbrennungsproducte mit 
einer höheren als der Anfangstemperatur in das Kamin treten; nimmt 
man die Anfangstemperatur der Luft t und die Temperatur der ab- 


') Mechanics Magazin 1848, Nr. 1285—1288; Dingler’s polyt. Journ., Bd. CX, 
S. 264. 


Handwörterbuch der Chemie, 2te Aufl. Bd. II. Abtlı, 2, 26 
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ziehenden Gase t, so berechnet sich als bleibender theoretischer Heiz- 
effect die Zahl Z’; vergleicht man nun die bei den praktischen Ver- 
suchen erhaltenen Resultate (in der letzten Spalte der vorhergehenden 
Tabelle S. 399) mit den Zahlen 7 und FH, so erhält man den wirklichen 
Heizeffect gegenüber den berechneten Werthen 7 und Z° in Procenten. 


E & .. } Tempera- Beobachteter 
5 2jl@29 | ‚tur der Nutzeffect 
21o 
ss Es Tea le 
©) Ar Re © 5 & 
= & s E 1 \ =) 5 NS SQ 
DET | Sr e 
sslaöleel ala ls2l 2553 
(= a u „Ss Ss =) 
Ela Me a = 3.708. ® 
es1321, 58 | JeAl 3 | $ 
a " S & ® = joe) 1S = 
Eule Else = - an Aa 
PS3 SE m a = = = 
un Z © 3 vi .- 
S 5 4 
1) Kiefernholz (Pinus syWwestris) . . .. 1136| 659| 10°1123°| 582] 511 | 79 | 93 
2) Birkenholz (Betula alba) . ... . 136 | 654| 21 |112 | 562] 466 | 71 | 83 
3) Eichenholz (Quercus robur). . . . [1835| 646| 3 |120 | 5491464 | 72 | 85 
4) Rothbuchenholz (Fagus sylwat.) . . .| 1382| 628] 9 |117 | 534] 448 | 71 | 84 


5) Weissbuchenholz (Carpinus Betulus) 132 | 633} 17 |112 | 542] 450 | 71 | 83 
6) Torf von Linum-Flatow, 1ste Sorte | 134 | 631| 6 |120 | 554] 542 | 86 | 98 


ER N 2te Sorte 152 | 731) 10 |130 | 641| 509 | 69 | 79 
BI BENSIRG Büchfeld- -Neulangen . AAN 674 7 1118 1.590,50 I 701 
9) Braunkohlen von Schönfeld bei Aus- er | 

sig in Böhmen . . 182 | 906] 54 ı115 | 807] 596 | 66 | 74 
10) Braunkohlen von Perleberg ı und Wit- 

tenberge a. d. Elbe . . 194 | 893| 13°|144 | 781| 550 | 62 | 70 
11) Braunkohlen von Frankfurt a. d. 0. |ı72 | 836] 10 |100 | 758] 555 | 66 | 74 
12) en ‚„, Rauen, Stückkohlen| 171 | 830| 19 |110 | 748| 570 | 69 | 76 
15) i „ „ geformte 

Koblen . UNFEITE STB: 162 | 796] 10 |106 | 718395 X 50 | 55 

Stetmköhlen! 


14) Hunwikgrube bei Stockton on Tees | 266 |1324| 4 |153 [1179| 783 | 59 | 67 
15) Hawthorn’s Hartley Coal, Newcastle| 235 |1169| 4 135 |1046| 804 | 69 | 77 


Wettiner Revier. | 


16) Löbejüner Grube, Oberflötz . . . 244 11205] 17 |139 |1098) 806 | 67 | 73 
Waldenburger Revier. 
17) Segen-Gottes 5 N u 250 11245} 12 |116 |1135| 797 | 64 | 70 
18) Graf Hochberg Grube ©»... . 1220 [1099| 18 Jıı7 | 993] 741 6775 
19). Neue Heinrichs Grube . . . .. . 247 1230| 16 |120 [1120| 821 | 67 | 73 
Oberschlesisches Revier. 
20) Eugeniens-Glück-Grube. . . . . 2161059] 5 [127 | 943| 673 | 63-| 70 
21) Königs-Grube . . .02000..205 21711067] 511. |143 | 9491| 795.| 750] 84 
22) Louisen-Grube, Oberflötz . ... ..[213 [1051| 1 |118 | 942| 690 | 66 | 73 
23) = a AR 212 |1048| 7 |150 | 9383| 695 | 63 | 171 
24) Hoym- Grube‘... BER 217 [1073] 12 |131 | 968] 727 | 68 | 75 
25) Königin-Louisen- Grube a... . 1232 |1148| 12 1130 |1034| 781 | 68 | 76 
26) 6; & „be. .0..[250j1242| 16 1132 [1128| 817 | 66.| 73 
Saarbrücker Revier. | 
27) Gerhardt-Grube rare Sr ee 214 |1051| 12 |124 | 950| 728 | 69 | 77 
.28)HeinszıGrubei ...., + .....4 2.4.00. 2...4:243 142071. 17 112511094] sie | 07 9a 


29) Duttweiler Grube . . . . . .. 1255 [1272] 21 |138 [1153| 823 | 65 | 71 
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Inde-Revier bei Eschweiler. 
30) James-Grube, Flötz, Grosskohl. . |269|1331| 12 |131 [1213| 900 | 68 | 74 


- 31) Centrum-Grube, Flötz, Fornegel. . 249 |1227| 14 1125 [1121| 871 | 71 | 78 
Worm-Revier bei Aachen. 
32) Neubauerweg-Grube. . . . . . | 266 [1312| 17 |125 [1206| 722 | 55 | 60 
33) Neulangenberg-Grube . . . . . .[265,|1307| 14 132 |1194| 776 | 59 | 65 
Bergamtsrevier Essen. 
34) Zeche Victoria Mathias. . . . . 267 |1337| 11 |132 [1208| 848 | 63 | 70 
35) Zeche Hundsnocken . . . . . .„ [26211295] 16 |129 |1186| 707 | 55 | 60 
Bergamtsrevier Bochum. 
36) Zeche Engelsburg . 1 267112964.17- 1127 111821 885. | 68 | 75 
37) Zeche Friedrich Wilhelm Be 252 |1253] 18 |128 |1137| 812 | 65 | 71 
38) Zeche Franzisca, Tiefbau. . . . 12301137] 20 /119 |1038} 850 | 75 | 81 
Kohlen. 
39) Torfkohle (von Elliot) . . . 226 1109| 6 |127 |1005| 728 | 66 | 72 
40) Kohks v. Gerhardtsflötz der Königsgrb. 245 1170| 7 123 |1080| 812 | 70 | 75 


41) . „ v. Faustaflötz der Faustgrube | 241 [1149| 5 1119 |1064| 815 | 71 | 77 


Man sieht, dass der Wärmeverlust meistens ein sehr bedeutender 
ist, doch stellt sich bei manchen Heiz- und Glühoperationen der Ver- 
lust noch ungleich bedeutender; so berechnet Ebelmen, dass bei 
Kohks-Hohöfen der Wärmeverlust 82 Proc. der Gesammtwärme be- 
trägt, wovon 1/; als freie Wärme der Gase fortgehe. 

Prechtl berechnet, dass, wenn bei Heizungen die Gase mit 150°C, 
entweichen, der Wärmeverlust durch die freie Wärme etwa 7 Proc. 
ausmache; dieser Verlust nimmt nun schnell bedeutend zu, natürlich 
um 30 bedeutender, wenn auch noch überschüssige Luft zum Brennstoff 
hinzutritt, wie meistens der Fall ist; nimmt man daher an, dass die doppelte 
Luftmenge zutritt und die Gase 500°C. heiss entweichen, so steigt der 
Verlust schon bis zu 45 Proc.; bei heller Glühhitze von etwa 1000°C. 
im offenen Schmiedefeuer wird der Verlust etwa 90 Procent betragen. 

Bei den vergleichenden Wirkungen verschiedener Brennmaterialien 
nehmen wir diese bei gleichem Gewicht; wir kaufen nun die meisten 
derselben gewöhnlich nicht nach dem Gewicht, sondern nach dem Maass 
oder der Stückzahl, so Holz und Holzkohlen, Torf, zuweilen auch die 
Braun- und Steinkohlen. Das Klafter, die Einheit des Holzmaasses, 
ist in den verschiedenen Ländern sehr verschieden an Grösse. Nach 
Karmarsch wiegt 1 Cubikfuss Rheinländisch ; 
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von Birkenholz . . 44 Pfund von Föhrenholz . . 40 Pfund 
„4/Buüthenholzuagsu a. 48 4 14 „ Weisstanne . . 40. „ 
„3. Eichenholzish, „u, 192. „. Lerche a ea 


„.„hothtanne,..... DE 2 m | 

Beim Aufspeichern der Holzscheite bleiben nun nothwendig leere 
Räume und zwar auf 100 Vol. Holz 40 bis 80 Vol. leerer Raum 
nach der Dicke und Form der Scheite und der Lagerung. 

Die Grösse und das Gewicht der Torfstücke ist in verschiedenen 
Gegenden sehr verschieden. Das Maass, wonach Braunkohlen und 
Steinkohlen verkauft werden, ist in verschiedenen Ländern ein sehr un- 
gleiches. Hat man verschiedene Brennmaterialien von bekanntem Ge- 
wicht, so ist meistens von besonderer Wichtigkeit, um eine Vorstellung 
von ihrem relativen Werth zu erhalten, den Gehalt an Wasser und 
Asche zu kennen. Es ist von selbst einleuchtend, dass bei so ungleicher 
und wechselnder Beschaffenheit der einzelnen Brennstoffe sich allgemein 
nichts bestimmtes von ihrer relativen Wirksamkeit sagen lässt, um so we- 
niger, da hier schr viel von der betreffenden Heizeinrichtung abhängt und 
von dem Umstande, ob langsam oder rasch geschürt wird. Beidem fast 
überall immer steigenden Werth der Brennstoffe und der Zunahme des 
Verbrauchs derselben verdienen die verschiedenen Heizeinrichtungen 
für häusliche wie für gewerbliche Zwecke insofern die grösste Aufmerk- 
samkeit, weil hier theils in Folge unvollständiger Verbrennung der 
Brennstoffe, theils wegen mangelhafter Benutzung der erzeugten Wärme 
in der Regel nur ein Theil, -oft nur ein kleiner Theil des nutzbaren 
Heizeffectes wirksam ist, und der grössere Theil verloren geht. Fe. 


Brennstahl oder Cementstahls. Stahl unter Eisen. 


Brennstoff oder Phlogiston wird, nach Stahl, der den 
brennbaren Körpern eigenthümliche Stoff genannt, dessen Vorhanden- 
sein sie die Fähigkeit etc. verdanken, brennbar zu sein, und mit des- 
sen Fortgehen beim „Verbrennen“ diese Fähigkeit verschwindet. Fe. 


Brennstoffe, künstliche. Wenn zuweilen von künst- 
lichen oder neu erfundenen Brennstoffen gesprochen wird, so han- 
delt es sich hier nicht von Aufäindung bisher unbekannter Stoffe oder 
von Erfindung im eigentlichen Sinne, sondern nur von eigenthümlicher 
Zubereitung oder von Benutzung der Abfälle gewöhnlicher Brennmate- 
rialien, wobei diese zuweilen noch besonders dicht erhalten werden, oder 
von einer passenden Form, so dass das vollständige. Füllen grösserer 
Räume, wie der Ladungsraum der Schiffe, dadurch leichter möglich 
wird, als es bei den unregelmässigen Steinkohlen oder dergleichen der 
Fall ist. Sehr häufig wird zu diesen künstlichen Brennstoffen solcher 
Abfall von Steinkohlen oder Kohks benutzt, der an den Gruben oft 
ganz oder fast ganz werthlos ist, da er direct nicht wohl als Brenn- 
material zu benutzten ist, und sich daher nicht selten in so grossen 
Massen aufhäuft, dass seine Entfernung nicht geringe Kosten verursacht. 
Die Benutzung dieser Abfälle verdient daher alle Beachtung, mehr als sie 
bis jetzt in vielen Gegenden gefunden hat. Früher begnügte man sich, 
das Kohlenklein mit Lehmwasser zu mischen und dann nach dem Durch- 
kneten in Ziegel- oder Backsteinform zu bringen. Statt Lehm wendet 
man nun wohl ein Gemenge von Lehm und Theer oder letzteren allein 
an. Weschniakoff in Petersburg stellte ein Gemenge von Steinkohlen- 
klein mit Fett, wahrscheinlich als Abfall erhaltenes, dar, welches unter 
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Pressen so stark zusammengedrückt war, dass es etwa 7 Proc. Fett 
noch zurückhielt. Von diesem „Carbolein“, wie er den Brennstoff nannte, 
sollten 63 Cubikfuss so viel leisten, wie 100 Cubikfuss Steinkohlen, oder 
64 Pfund so viel wie 100Pfund Kohle; der Vortheil des geringen Rau- 
mes bei gleicher Leistungsfähigkeit N für die Dampfschifffahrt 
begreiflich einen grossen Werth haben. In Frankreich und England 
sind nun viele Patente auf ähnliche Zubereitungen des Steinkohlenkleins 
genommen; im Wesentlichen wird das Kohlenklein zuerst gewaschen, 
um es sowohl von schweren Kiesstücken u. dergl. wie von Thon u.s. w. 
zu trennen; die Kohlen werden dann meistens zermahlen und darauf mit 
etwas Theer (6 bis 8 Proe.), am besten eingekochtem Theer heiss zu- 
sammengeknetet, worauf die Masse heiss unter starke Pressen gebracht 
wird, um sie von passender Dichtigkeit und Form zu erhalten. Bei. 
Anwendung von dem Kohlenklein gut backender Steinkohlen wird dieses 
auch wohlohne allen Zusatz so weit erhitzt, dass die Masse zusammenbackt, 
worauf sie einem hinreichend starken Druck ausgesetzt wird, um sie 
zu verdichten. Diese künstlichen Steinkohlen sind begreiflich durch 
Aufwand an Arbeit und Maschinenkraft meistens etwas theurer als ge- 
wöhnliche Steinkohlen, wenn auch das verwendete Kohlenklein einen 
geringen Werth hatte; sie bieten aber für die Dampfschifffahrt wesent- 
liche Vortheile, besonders den, dass sie weniger Raum einnehmen und 
sich leichter aufstauen lassen, dass sie weniger Bruch geben als Stein- 
kohle und sich länger unverändert aufbewahren lassen. 
Selbstverständlich lässt sich das Kohlenklein von Holzkohlen, Torf- 
kohlen u. s. w. so gut benutzen wie das von Steinkohlen oder Kohks, und in 
manchen Gegenden dürfte es zweckmässig und wünschenswerth sein, 
auch das beim Sägen des Holzes abfallende Sägemehl und überhaupt 
viele Abfälle von brennbaren Substanzen nutzbar zu machen, dadurch 
dass man sie in passende Formen bringt; der an sehr vielen Orten so 
wohlfeile Theer von Steinkohlen oder Holz bietet nach dem Abdestilliren 
ein passendes Material zur Verbindung und Verdichtung solcher Abfälle. 
-Popelin Ducarre in Paris stellte eine geformte Holzkohle dar, 
theils aus Abfällen von gewöhnlicher Holzkohle, wie sie in den Maga- 
zinen sich nur in zu grosser Menge ansammelt, theils aus kleiner oder 
pulveriger Kohle, wie sie durch Verkohlen von Holzreisern, Heide- 
kraut, Ginster und ähnlichen Pflanzen, aus Holzabfällen u. s. w. sich 
überall leicht darstellen lässt. Die Kohle, in einem passenden Ofen 
dargestellt, wird zuerst gemahlen mit Zusatz von etwas Wasser, und 
dann mit Steinkohlentheer (auf 10 Kilogrm. Pulver 3 bis 4 Liter Theer) 
gut durcheinander geknetet; die Masse wird dann in Maschinen ge- 
formt, die so erhaltenen etwa 12 Centim. langen und 4 Centim. dicken 
Cylinder werden an der Luft abgetrocknet, dann in Kisten von Eisen- 
blech oder von Gusseisen gebracht und hier in einen passenden Ofen 
bei Luftabschluss zuletzt bis zum Rothglühen erhitzt. Diese geformten 
Holzkohlen sind, wo es der Preis erlaubt, wie es z. B. in Paris der 
Fall ist, sehr anwendbar; sie sind weniger leicht zerbrechlich, verbrennen 


langsamer und geben mehr Hitze als gewöhnliche Holzkohlen. 
Fe. 


Brenzaconitsäure syn. mit Itaconsäure (s. 1. Auf. 
Bd. IV, 8. 198). 


Brenzäpfelsäure syn. mit MAR Hur? 


406 Brenzalizarinsäure. — Brenzeatechusäure. 


Brenzalizarinsäure von Schunck, identisch mit Phtal- 
säureanhydrid (vergl. d. A. und Alizarinsäure, Bd. IL, S. 4136). 


Brenzcamphor sind schwer flüchtige feste Kohlenwasser- 
stoffverbindungen,, welche bei der trockenen Destillation organischer 
Körper sich bilden und bei der Rectification der weniger flüchtigen 
Producte bei höherer Temperatur sublimiren (vergl. z. B.Bernstein- 


camphor, Bd. D, 1. S. 976 und Chrysen). Fe. 
Brenzcatechin s. Brenzceatechusäure. 


Brenzcatechusäure, Pyrocatechusäure, Brenz- 
oder Pyrocatechin, Brenzmoringerbsäure, Phensäure, Oxy- 
phensäure. Product der trockenen Destillation verschiedenartiger 
Körper. Seine empirische Formel — C, H; O,, oder wahrscheinlicher 
CisH,0,, oder als Hydrat —=2 HO.C,H,0,. Darnach ist diese Brenz- 
säure homolog mit dem Orein (C,H; 0,) und Betaorein (Ce Hu 04); 
und isomer oder polymer mit dem farblosen Hydrochinon von Wöhler. 
— Laurent nimmt für die Brenzeatechusäure die Formel C}, Ho 0%; 
wonach sie vielleicht mit Brenzgallussäure (Cj, H; O,) homolog wäre. 
Die Brenzeatechusäure ist zuerst (1839) von Reinsch!!) aus der 
Catechusäure dargestellt, bald darnach von Wackenroder?) und ge- 
nauer von Zwenger?°) untersucht; Letzterer nannte sie Brenzcatechin, 
da sie nicht bestimmt saure Eigenschaften hat, doch verbindet sie sich 
mit Basen unter Abscheidung von 2 Aeq. Wasser. Wagner) erhielt 
bei der Destillation von Moringerbsäure eine Brenzsäure, die er wegen 
der Beziehung in der Zusammensetzung zur phenyligen Säure 
(Cj5 Hz; O3) Phensäure oder Oxyphensäure nannte, da sie sich als 
ein höheres Oxyd desselben Radicals ansehen lässt, wenn sie gleichwohl 
noch nicht durch Oxydation aus Phenylalkohol dargestellt ist; er zeigte 
bald darauf, dass diese Säure mit dem Brenzeatechin nicht nur isomer, 
sondern durchaus identisch sei. Pettenkofer und Pauli?) fanden 
in dem rohen Holzessig einen der Pyrogallussäure ähnlichen Körper, 
der aber bei näherer Untersuchung von Pettenkofer und Buchner®) 
sich als mit Brenzcatechusäure identisch zeigte. 

Die Brenzcatechusäure ist, nach Eissfeldt”), in dem Kino malabri- 
cum 3. amboinense (von Pierocarpus marsupium) fertig gebildet enthalten. 
Sie bildet sich hauptsächlich durch Erhitzen aus Catechusäure, daher 
auch bei der trockenen Destillation von Catechugummi und Kino, so 
wie durch Erhitzen von Moringerbsäure und von Gelbholzextract, von 
Kaffeegerbsäure, wahrscheinlich auch von Ammoniakgummi und von 
Peucedanin (Wagner). Pettenkofer hat endlich nachgewiesen, dass 


Y) Buchner Repertor. [2.] Bd. XVII, S. 56. — ?) Annal. d. Chem. u. Pharm, 
Bd. XXXVI, S. 309. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXVII, S. 325. 

%) Dissertation: Ueber die Zersetzungsproducte der Moringerbsäure. Leipzig 
1850; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LI, S. 95; Bd. LII, 8.449; Bd. LV, S. 65; 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXVI, S. 347; Bd. LXXX, S. 316; Bd. LXXXIV, 
S. 286. 

%) Buchner N. Repertor. [3.] Bad. II, S. 74; Journ. f. prakt. Chem. 
Bd. LXII, S. 508; Pharm. Centralbl. 1854, 8. 601; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 
1854, 8. 651. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCVI, S. 186; Pharm. 
Centralbl. 1855, S. 924; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1855, S. 498. — 7) Annal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. XCII, S. 101; Pharm. Centralbl. 1858, S. 110; Jahresber. v, 
Liebig u. Kopp 1854, $S. 432, 
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sie sich im rohen Holzessig finde, und dass sie sich sowohl bei Destil-. 
lation von Rinde wie von Holz selbst bilde, und zwar nicht etwa allein aus 
der Gerbsäure des Holzes, denn auch verkleinertes Holz, welches zuerst 
mit den gewöhnlichen Lösungsmitteln und auch mit Kalilauge extrahirt 
ist, bildet bei der Destillation noch Brenzcatechin; nach besonderen Ver- 
suchen entsteht es aber nicht beim Erhitzen von inch Cellulose oder von 
Stärkmehl, es muss sich also aus einem anderen Theile des Holzes bilden, 
vielleicht aus der sogenannten incrustirenden Substanz. Unter den Pro- 
ducten der trockenen Destillation von Steinkohlen hat das Brenzcate- 
chin bis jetzt nicht nachgewiesen werden können, vielleicht wird es durch 
die Einwirkung der Ammoniakverbindungen zerstört oder seine Bildung: 
verhindert. Eissfeldt glaubt, Brenzcatechin auch bei der trockenen 
Destillation der Wurzeln von Krameria triandra, Tormentilla erecta und 
Polygala bistorta gefunden zu haben, was nach dem eben Geszgten nicht 
auffallen kann. Die Bildung der Brenzcatechusäure aus dem Catechin 
oder der Moringerbsäure ergiebt sich aus nachstehenden Gleichungen: 


2 (ao Hıo Os) OH) = ee) (0; H, O,) -- 4C0 —- 2HO nn 


ee Brenzeatechin 

c,H0, = (0:#%0, +09 HO (Delffs). 

Oatechin | 

Eis Hio 010 —= GHH% +50 (Laurent). 
Catechin Brenzcatechusäure 

uf H; Os 9 0,050 ABER 


"Moringerbsäure Oxyphensäure 


Aus dem malabrischen Kino lässt sich durch Ausziehen mit Aether 
und Verdampfen etwas Brenzcatechin ausziehen, oder durch Fällen- 
des wässerigen Auszugs des Kinogummis mit essigsaurem Bleioxyd, 
Zersetzen des reinen Niederschlags mit Schwefelwasserstoffgas, und 
Ausziehen des zur Trockne verdampften Filtrats mit Aether, der beim 
‚Verdunsten etwas. krystallisirte Brenzcatechusäure dad zurücklässt 
(Eissfeldt). 

Zur Darstellung des Brenzcatechins aus der er wird: 
diese in einer Retorte, die nur !/, damit gefüllt sein darf, ‚weil es sich 
stark aufbläht, rasch bis über den Schmelzpunct erhitzt; es entweichen 
Wasserdämpfe neben Kohlensäure und Kohlenoxyd und schwere weisse 
stechend riechende Dämpfe, welche sich in der gut abgekühlten Vor- 
lage zu einer braunen, sauer reagirenden Flüssigkeit verdichten, die 
neben Brenzcatechin auch Brenzöl und wohl etwas Essigsäure enthält. 
Beim langsamen Verdunsten des Destillats an der Luft bei.etwa 25° 
bis 30°C. oxydirt sich bald das Oel zu einer harzartigen Masse, welche 
durch Abfiltriren getrennt wird, worauf dann die Brenzcatechusäure 
sich als eine braune krystallinische Masse abscheidet, die durch Filtri- 
ren und Pressen zwischen Papier getrocknet und dann durch Subli- 
mation bei möglichst niederer Temperatur gereinigt wird; im Kleinen: 
kann man hierzu eine mit einem Glastrichter bedeckte Porcellanschale 
nehmen; bei grösseren Mengen eine mit Filtrirpapier überzogene Schale 
mit Bapiexunt; eine Vorrichtung, wie Mohr sie zur Sublimation von 
Benzo&säure zuerst angewendet (s. d. Art. Bd. II, 1, S. 829). 

Statt Catechusäure nimmt man gepulvertes U kechneummni oder das 
wässerige Extract desselben; am besten wird es mit Sand gemengt. 
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Besser als Catechugummi ist, nach Eissfeldt Kinogummi und zwar 
malabrisches Kino und Buteagummi (Kino bengalense von Butea frondosa), 
weil die daraus erhaltene Brenzsäure sich durch Sublimation leichter 
reinigen lassen soll. Das aus einem oder dem andern Material erhaltene 
flüssige Destillat wird im Vacuum eingedampft, worauf die Krystalle 
wie angegeben gereinigt werden. 

In ähnlicher Weise wie aus den genannten Materialien erhält man 
die Brenzcatechusäure durch trockene Destillation von Moringerbsäure, 
oder in Ermangelung derselben von Gelbholzextract; auch hier wird 
ein flüssiges Destillat erhalten, aus welchem beim Verdunsten unreines 
Brenzcatechin sich krystallinisch abscheidet. 

Es wäre zu versuchen, ob die trockene Destillation der genannten 
Substanzen vielleicht auch zweckmässig in einer Atmosphäre von 
Kohlensäure vorgenommen wird, wie sie Liebig bei der Brenzgallus- 
säure vorschreibt (s. S. 412). 

Aus dem rohen Holzessig wird das Brenzcatechin erhalten, indem 
man den beim Abdampfen oder Destilliren desselben bleibenden syrup- 
artigen Rückstand mit einer concentrirten Lösung von Kochsalz oder 
einem ähnlichen Salz schüttelt, diese Lösung nimmt die Brenzcatechu- 
säure auf, lässt aber die theer- und harzartigen Körper grösstentheils 
ungelöst zurück; durch wiederholtes Schütteln mit frischen Mengen 
von Salzlösung wird dem Rückstand alles Brenzcatechin entzogen; beim 
Schütteln der Salzlösungen mit Aether nimmt nun dieses das Brenz- 
catechin auf und färbt sich dadurch röthlich oder grünlich; beim Ab- 
destilliren des Aethers im Wasserbade und Abdampfen des Rückstandes 
bleibt eine mit’Theer und Essigsäure verunreinigte, meistens Eisen haltende 
Brenzcatechusäure; sie wird zwischen Papier abgepresst, und dann in 
einem Strom von Kohlensäure destillirt, wobei zuerst hauptsächlich 
Essigsäure, darauf vorzugsweise Brenzcatechin, und zuletzt Theer de- 
stillirt; das mittlere Destillat wird daher für sich aufgefangen, es kry- 
stallisirtt nach dem Erkalten, wird dann zwischen Papier abgepresst 
und durch Sublimation gereinigt. Die beim Destilliren im Kohlensäure- 
strom zuerst und zuletzt übergehenden Oele, welche beim Erkalten 
keine Krystalle geben, können nochmals mit Kochsalzlösung und Aether 
in der angegebenen Weise behandelt werden, worauf noch mehr Brenz- 
catechusäure erhalten wird. 

Diese Säure kann endlich auch aus dem rohen Holzessig direct 
ohne ihn abzudampfen erhalten werden, indem man ihn zuerst einige 
Male mit Aether schüttelt, den Auszug abdestillirt und den Rückstand 
dann wie oben beschrieben mit Salzlösung und Aether behandelt. 

Der rohe Holzessig enthält in 1000 Thln. etwa 1 bis 2 Thle. 
Brenzcatechin; die Menge lässt sich annähernd bestimmen aus der 
Menge Sauerstoff, welche der Essig absorbirt, wenn er mit überschüssi- 
gem kaustischen Alkali versetzt ist; 100 Milligramme Brenzcatechin ab- 
sorbiren in 10 bis 12 Stunden nämlich etwa 37 Cubikcentimeter Sauer- 
stoffgas von 0° und 760 Millimeter. 

Das auf die eine oder andere Weise dargestellte Brenzcatechin 
kann, wenn es noch durch Theertheile verunreinigt ist und sich daher 
an der Luft färbt, durch mehrmalige Sublimation bei möglichst niedri- 
ger Temperatur gereinigt werden, am besten in einer Atmosphäre von 
Kohlensäure. Ein zu häufiges Sublimiren ist zu vermeiden, weil ein 
kleiner Theil des Brenzcatechins jedes Mal zersetzt wird. 
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Die Brenzcatechusäure bildet durch Sublimation erhalten weisse 
glänzende Blättchen, vom Ansehen der Benzoösäure; die Krystalle ge- 
hören dem rhombischen System . es sind röetangüläre Säulen mit 
gerade aufgesetzter Zuschärfung; die gewöhnliche Combination ist 
© P».w P oo, np &. Die Flächen »P ©»: P» bilden Winkel 
von 900%; nP ©» :nP & von 116°. Die Flächen o Pw sind ein 
wenig gebogen; die Flächen » P»® zeigen horizontale Streifen; die 
Flächen np © sind glatt und glänzend. Durch Verdunsten: von 
Lösungen wird das Brenzcatechin in krystallinischen Massen erhalten. 
Die Brenzcatechusäure riecht meistens etwas brenzlich, wohl nur von’ 
anhängenden Theertheilen, sie schmeekt scharf bitter und brennend. 
Sie löst sich leicht in Wasser, noch leichter in Alkohol, ziemlich schwer 
in Aether; die Lösungen reagiren nicht oder kaum merkbar sauer. 
Das Brenzeatechin schmilzt bei 100° bis 1120C.; es verdampft im 
Vacuum schon bei gewöhnlicher Temperatur, in merkbarer Menge bei 
50° bis 60°C.; es sublimirt sehr leicht bei 100° bis 120°C.; bei 2409 
bis 25000. geräth es in lebhaftes Sieden und bildet farblose Dämpfe, 
die sich beim Destilliren zu einer farblosen Flüssigkeit verdichten, 
welche beim Erkalten krystallinisch erstarrt. An der Luft erhitzt, ver- 
breitet das Brenzeatechin beim Einathmen reizend wirkende Dämpfe, 
welche stärker erhitzt sich entzünden und mit glänzender Flamme 
verbrennen. 

Beim Destilliren oder Sublimiren von Brenzcatechusäure bei Luft- 
zutritt wird immer ein kleiner "Theil derselben zersetzt, es bleibt ein 
geringer schwarzer Rückstand, der sich in Wasser mit Zurücklassung 
eines schwarzen harzartigen Körpers mit brauner Farbe löst; die wässerige 
Lösung zersetzt sich an der Luft und scheidet ein schwarzes unlösliches 
Häutchen ab, während der unzersetzte Theil sich in Alkohol oder Aether 
löst; beim Abdampfen dieser Lösungen bleibt eine amorphe gelbliche 
durchscheinende Masse zurück. Die wässerige Lösung dieses Körpers 
färbt sich an der Luft allmälig grün, schneller bei Gegenwart von 
kohlensauren Alkalien. Tiökänngen von Eisenoxydul- oder Eisenoxydsalz 
bringen damit eine grüne Färbung hervor; essigsaures Bleioxyd giebt 
damit einen weissen Niederschlag; salpetersaures Silberoxyd zersetzt 
sich unter Abscheidung brauner Flocken. Demnach hat dieser Körper 
Aehnlichkeit mit Runge’s Grünsäure, die aber auch nicht weiter 
untersucht ist. 

Die Brenzcatechusäure verändert sich im trockenen Zustande 
nicht an der Luft, in wässeriger Lösung absorbirt sie aber Sauerstoff 
und färbt sich braun; in Berührung mit reinen oder kohlensauren Al- 
‘ kalien erfolgt diese Oxydation sehr rasch, die Flüssigkeit färbt sich 
zuerst grün, bald braun und dann fast schwarz. 

Wird ein Tropfen einer concentrirten wässerigen Lösung von 
Brenzeatechin zu Kalkmilch gesetzt, so zeigt sich zuerst eine lebhaft 
grüne, dann eine braune Färbung. Ebenso färbt unterchlorigsaurer 
Kalk oder Kali mit der Säure sich zuerst grün, dann schwarz; es ent- 
steht ein schwarzer Niederschlag, während auch die Flüssigkeit schwarz 
erscheint. Durch Erhitzen mit Salpetersäure wird das Brenzeatechin zu 
Oxalsäure oxydirt, diegelblich gefärbt erscheint, wahrscheinlich durch eine 
dabei entstandene Nitrosäure ; der Zussrimenseizung nach könnte man ver- 
muthen, dass hierbei vielleicht Oxypikrinsäure oder Styphninsäure 
[C,.H; (NO,); O;] entstehe, die sich ihrer Zusammensetzung nach zur 
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Oxyphensäure (C,H, O5) verhält, wie die Trinitrophenylsäure [C}2 H; 
(N O4); O,] zum Phenyloxydhydrat (C}, H, O5); ob die Styphninsäure eine 
Trinitrooxyphensäure ist, darüber fehlen jedoch alle Versuche. 

Beim Erhitzen von chlorsaurem Kali und Salzsäure mit Brenz- 
catechusäure findet eine heftige Einwirkung statt; aus den dunkelrothen 
Flüssigkeiten scheiden sich gelbe Flocken von Obi au (Ch, €, O,)ab, 
wobei zugleich sich reichlich Salzsäure (6H6]) bildet. Auch die 
Chlorniceinsäure (CjH, €10, s. 1. Aufl. Bd. V, 8. 538) kann der 
Zusammensetzung nach als Einfach-Chlorbrenzeatechusäure betrachtet 
werden; ob es ein solehes Substitutionsproduct ist, ob die für sich noch 
nicht dargestellte Niceinsäure mit der Brenzcatechusäure identisch oder 
nur damit isomer ist, bleibt zu ermitteln. 

Acetylchlorid wirkt schon bei gewöhnlicher Temperatur auf 
Brenzcatechin; durch Abdampfen der Masse, Auswaschen mit Wasser 
und Umkrystallisiren aus Alkohol werden schöne weisse Krystallnadeln 
von einem Biacetyl-Brenzcatechin erhalten, d. i. Brenzcatechin, in 
welchem 2 Aeq. Wasserstoff durch 2 Aegq. Acetyl ersetzt sind; die For- 
mel ist CyoH00s —= CiaH, (C,H5 O5), O4: Diese Verbindung riecht 
aromatisch; sie ist unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, schmilzt 
beim. Erhitzen und: erstarrt beim Erkalten krystallinisch, die Lösmg 
färbt sich nicht mit Eisensalzen (Nachbaur)). 

Benzoylchlorid zersetzt das Brenzcatechin, es bildet zuerst 
eine zähe klebrige Masse, die sich allmälig in einen weissen undeut- 
lich-krystallinischen Kuchen verwandelt; beim Lösen und Umkrystalli- 
siren aus Alkohol werden schön weisse rhombische Krystalle von Bi- 
benzoylcatechin erhalten — Co Hu Os de Cys H, (Cı4H; O5,)3 O4. 
Die Masse ist unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol; die alkoholi- 
sche Lösung wird von Eisenchlorid grün gefärbt; beim Erwärmen der 
weingeistigen Lösung im Wasserbade scheidet sich allmälig Benzo&- 
säure ab (Nachbaur?). 

Die Brenzcatechusäure wird auch durch chromsaures Kali rasch 
braun gefärbt. Die wässerige Lösung der Säure wird durch essigsaures 
Kupferoxyd schon für sich, durch schwefelsaures Kupferoxyd erst nach 
Zusatz von Kali oder Ammoniak zersetzt und braun gefärbt; salpeter- 
saures Quecksilberoxydul wird nur unvollständig reducirt; aus salpeter- 
saurem Silberoxyd scheidet sich das Silber schnell als ein graues 
metallisches Pulver ab; auch Goldchlorid wird schnell schon in der 
Kälte, Platinchlorid, nach Zwenger, bei gewöhnlicher Temperatur 
langsam, schneller beim Erhitzen, nach Buchner jedoch auch schon 
in der Kälte sogleich reducirt. Reine Eisenoxydullösungen werden durch 
Brenzcatechusäure nicht verändert; Eisenoxyduloxyd- und Eisenoxydlö- - 
sungen werden damit schön dunkelgrün gefärbt, welche Farbe durch Zusatz 
von Kali, Ammoniak, Baryt und anderen Alkalien nach Wagner schön 
roth, nach Eissfeldt dunkelroth, nach Buchner violett wird; beim 
Sättigen des Alkalis mit Säure tritt die grüne Färbung sogleich wiedar- 
hervor. Diese Reaction auf Eisenoxydsalze ist so empfindlich, dass 
eine Flüssigkeit, welche eine durch Schwefeleyankalium kaum noch 
nachzuweisende Spur Eisenoxyd enthält, mit Weinsäure und mit etwas 
Ammoniak und dann mit Brenzcatechin versetzt, eine deutlich violette 

-») Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CVII, S. 246. 

2) A. a.0..8. 247. 


Brenzchinasäure. — Brenzgallussäure. 411 


Färbung zeigt, welche auf Zusatz von Essigsäure grün, nach Ammoniak- 
zusatz sogleich wieder violett wird. 

Vermischt man eine verdünnte wässerige Lösung der Breiimisischei 
säure mit einer Spur Eisenchlorid, so wird die grüne Flüssigkeit bei 
Zusatz von Wasser, welches auch nur äusserst geringe Spufen von 
Alkalien oder Erdalkalien enthält, nach wenigen Augenblicken intensiv 
blau gefärbt. Diese Reaction ist ausserordentlich empfindlich, um 
kleine Mengen von Alkalien anzuzeigen, viel empfindlicher als die 
ähnliche der Gallussäure. 

Schweflige Säure so wie saure schwefligsaure Alkalien verändern 
die Lösung von Brenzeatechin nicht (Unterschied von Hydrochinon). 
Wird Fichtenholz zuerst mit gelöstem Brenzcatechin getränkt und dann 
in Salzsäure getaucht, so färbt es sich dann in der Sonne um so weniger 
je reiner die Säure war; bei chemisch reiner Säure tritt wahrscheinlich 
keine Färbung ein. 

Trockene Brenzcatechusäure a beim Destilliren mit über- 
schüssigem Alkali nicht leicht zersetzt, wenigstens findet sich im flüssigen 
Destillat unveränderte Brenzcatechusäure; ein Kohlenwasserstoff scheint 
dabei sich nicht zu bilden. 

Die wässerige Lösung von Brenzcatechin fällt weder Leimlösung, 
noch Chininsalze oder weinsaures Antimonoxyd-Kali. Die Lösung der 
Säure wird durch essigsaures Bleioxyd gefällt; der Niederschlag rasch 
abfiltrirt und abgewaschen, ist nach dem Trocknen brenzcatechinsaures 
Bleioxyd, 2PbO.C,H, 03 (bei 10000. getrocknet); der Niederschlag 
ist kaum in Wasser, aber ziemlich leicht in Essigsäure löslich; feucht 
verändert das Salz sich an. der Luft bald und färbt sich unter Aufnahme 
von Sauerstoff. 

Die Brenzcatechusäure kann wie die Pyrogaliussäure in Berührung 
“ mit Alkalien zu eudiometrischen Versuchen dienen; ebenso kann sie 
bei der Darstellung von photographischen Bildern wie überhaupt zum 
Redueiren von Silber oder Gold, verwendet werden. Es is nicht zu 
bezweifeln, dass dieser Körper eine vielfache Anwendung finden wird, 
wenn es gelingt, ihn in grösserem Maassstabe leicht aus dem rohen 
Holzessig abzuscheiden. EB. 


Brenzchinasäure s. Ohinasäure. 


Brenzcitronsäure, syn.mit Itaconsäure (a d. 
Art. 1. Aufl. Bd. IV, 8. 198). 


Brenzessiggeist, Brenzlicher Essiggeist, 
Brenzlicher Essigäther, syn. mit Aceton (Bd.L8.77). 


Brenzgallussäure; Pyrogallussäure. Pyrogallin oder 
Gallin. Ein Körper, der seiner Entstehung nach als Brenzsäure be- 
zeichnet ist, obgleich er keine bestimmt sauren Eigenschaften hat; er 
bildet sich durch trockene Destillation aus Gallusgerbsäure und Gallus- 
säure. Formel der Säure nach Berzelius und Pelouze: C,H, O, oder 
wahrscheinlicher C,H,0, oder HO.C,5H; O,; nach Stenhouse: 
C;H,0O,. Sie schliesst sich der Zusammensetzung nach also den Kohlen- 
hydraten an, ihrem chemischen Verhalten nach reiht sie sich an das Orcin. 

Scheele bemerkte zuerst, dass beim Erhitzen von Gallussäure sich 
eine weisse Säure sublimirte, die dann lange für reine Gallussäure ge- 
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halten ward, und man benutzte die Sublimation, um die auf nassem Wege 
dargestellte Gallussäure zu reinigen. L. Gmelin und Braconnot 
fanden aber später, dass die auf nassem Wege gewonnene möglichst reine 
Säure verschieden sei von der sublimirten, und Pelouze zeigte durch 
genaue Versuche, dass die Gallussäure (C}, H;, 0,0) beim vorsichtigen 
Erhitzen gerade auf zerfalle in Brenzgallussäure (C,H; O,) und Kohlen- 
säure (C, O,), so wie dass auch reine Gallusgerbsäure beim vorsichti- 
gen Erhitzen sich zerlege in Brenzgallussäure und Kohlensäure, wobei 
sich gleichzeitig durch Zersetzung der Glucose noch weitere Producte 
bilden. Wie die Galläpfel-Gerbsäure verhält sich der Gerbstoff des 
Sumachs. Die Gerbsäuren der Eichenrinde dagegen, der Aeckerdoppen 
(Valoniae, von Quercus aegilops), des afrikanischen Kinogummis, der 
Gerbstoff aus dem hellen kubischen Catechu, und das Extraet aus der 
Dividivi genannten adstringirenden Substanz, welche in neuerer Zeit 
auch zum Gerben gebraucht ist, geben bei der Destillation keine oder 
kaum eine Spur von Pyrogallussäure. Demnach ist die Gerbsäure 
dieser Substanzen nicht identisch mit der Gerbsäure der Galläpfel und 
des Sumachs (Stenhouse). 

Zur Darstellung der Brenzgallussäure erhitzt man bei 10000. getrock- 
nete Gallussäure vorsichtig 1 in einer Retorte, am besten in einem Oel- 
oder Chlorzinkbad auf 9100 bis 220°C., dabei sublimirt sich die Säure 
in rein weissen Krystallen, und setzt sich im Hals der Retorte an. — 
Vortheilhafter soll die Säure aus trockenem wässerigen Galläpfelextract 
erhalten werden, indem man dieses in einem flachen eisernen, mit Papier 
überbundenen und mit einem Papierhut bedeckten Gefäss, wie Mohr es 
zur Darstellung der Benzo&säure anwendet (s. Bd. II, Abth. 1. S. 829), 
10 bis 12 Stunden erhitzt; die Temperatur muss hiebei fortwährend 
sehr gleichmässig gehalten werden, weshalb man das eiserne Gefäss 
in einem Sand- oder Metallbade erhitzt, dessen Temperatur genau auf 
180° bis 18500. erhalten wird. Man erhält so von 100 Thln. trocke- 
nem Extract etwa 5 'Thle. ganz reiner und eben so viel ein wenig 
gefärbter Säure, die durch nochmalige Sublimation vollständig ‚gerei- 
nigt wird. 

Grüneberg!) destillirt das Extract der chinesischen Galläpfel 
in Portionen von etwa !/, Pfund in flachen eisernen Schalen bei 190° 
bis 200°C., und erhält so etwa Y/,, der angewandten Galläpfel an Py- 
rogallussäure. 

Auch durch trockene Destillation der zerstossenen chinesischen 
Galläpfel selbst aus kleinen Retorten erhält man Pyrogallussäure in 
concentrirter Lösung und beim Abdampfen im Wasserbade dann unreine 
braune krystallinische Säure, etwa 15 Proc. der angewandten Galläpfel 
betragend (Liebig ?). 

Nach Liebig’s3) neueren Versuchen wird die Pyrogallussäure 
am vortheilhaftesten - aus reiner trockener Gallussäure dargestellt; 
dabei ist es nothwendig, dafür zu sorgen, dass die Säure nicht zu 
stark ‚erhitzt wird, weil sie ganz nahe bei derselben Temperatur, bei 
welcher sie aus Galluskities entsteht, auch ihrerseits in Melangallussäure 
und Wasser zerfällt. Liebig nimmt die Destillation daher in einem 


») Journ. f. prakt. Chem. Bd. LX, 8. 479; Pharm. Centralbl. 1854, S. 416. 
2) Jahresber. v. Liebig u. Kopp ja S. 586. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Ba: CI, S. 47; Chem, Centralbl. 1857, 8, 367, 
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Strom von trockenem Kohlensäuregas vor, welches die Brenzgallus- 
säure in dem Maasse, als sie sich bildet, aus dem heissen Destillations- 
gefäss fortführt. Hiernach wird ein Gemenge von 1 Thl. stark ge- 
trockneter reiner Gallussäure mit 2 Thln. gröblich gepulvertem Bims- 
stein in einer nur bis zu 1/4 gefüllten tubulirten Retorte, deren Hals 
etwa 8 Zoll über den Rand des Sandbades reicht, mit lose angeleg- 
ter Vorlage destillirt. Durch den Tubulus der Retorte geht tief in 
den Bauch hinein bis auf etwa !/, Zoll von der Mischung ein Strom 
“von trockener Kohlensäure. Die Retorte wird im Sandbad oder besser 
vielleicht in einem Bad von constanter Temperatur erhitzt; jedenfalls 
muss die Hitze möglichst gleichförmig und so geleitet werden, dass die 
Dämpfe der Brenzgallussäure sich nicht in der Retorte verdichten, wo 
die Krystalle schmelzen und beim Zurückfliessen in die Retorte zersetzt 
werden würden. Zeigen sich in dem oberen Theile der Retorte solche 
Tropfen von geschmolzener Brenzgallussäure, so muss daher die Hitze 
verstärkt, aberauch der Gasstrom beschleunigt werden. Der trockene Gas- 
strom entfernt nun die Dämpfe der Pyrogallussäure rasch aus der Retorte 
und verhindert ihre Zersetzung durch Ueberhitzung, und entfernt weiter 
aber auch das Wasser, und verhindert seine Verdichtung in der Retorte, 
wodurch statt fester Säure eine syrupdicke Lösung derselben erhalten 
würde, welche beim Abdampfen immer gefärbte Pyrogallussäure giebt. 
Die Pyrogallussäure setzt sich im Retortenhals in lockeren leichten 
weissen Nadeln ab; wird der Hals zu heiss, so schmilzt die Säure, und 
bildet nach dem Erkalten eine etwas röthlich gefärbte Kruste, welche 
mit einem silbernen Spatel abzulösen ist. Die Zersetzung ist nach 
Liebig hiebei folgende: 


3 2 3 Seh ER ESS eich 
Gallussäure  Brenzgalluss. Melangalluss. 


Hiernach sollen 100 Thle. trockene Gallussäure 39 Thle. Brenz- 
gallussäure geben; Liebig erhielt gegen 32 Proc., wohl weil ein Theil 
der Säure trotz aller Vorsicht weiter zersetzt wird, ein anderer Theil 
entweicht mit der Kohlensäure in Form eines weissen Rauches. 

Die sublimirte Brenzgallussäure bildet schneeweisse lange Blätt- 
chen oder platte Nadeln; sie ist bei 13°C. in 21/, Thln. Wasser löslich; 
löst sich auch, doch nicht ganz so leicht in Alkohol oder Aether. Die 
Lösung schmeckt bitter, dem Salicin ähnlich, sie reagirt nicht sauer, 
wenn die Säure ganz rein ist. Bei Abschluss der Luft krystallisirt die 
Säure unverändert aus den Lösungen, bei Zutritt von Luft verdunstet, 
färbt die Säure sich schwach. Die Brenzgallussäure schmilzt bei 115° C. 
und erstarrt beim Erkalten zu einer strahlig krystallinischen schwach 
röthlich gefärbten Masse, sie ist auch nach dem Erkalten gefärbt, und 
lässt sich auch nicht durch Kohle entfärben; bei 210°C. wird die Säure 
gasförmig und sublimirt in weissen, zum Husten reizenden Dämpfen. 

Verwandlungen der Brenzgallussäure. Die trockene Säure 
verändert sich nicht auch bei Zutritt von Luft; gelöst absorbirt sie sehr 
leicht Sauerstoff, so dass sie aus Lösungen durch Abdampfen nicht un- 
verändert wieder erhalten werden kann; die Lösung färbt sich durch 
‚Einwirkung von Luft besonders in der Wärme leicht braun, und beim 
Abdampfen bleibt ein braunes Pulver zurück. 

Chlor färbt die krystallisirte Brenzgallussäure zuerst roth, dann 
schwarz; eine Lösung der Säure wird durch Chlor roth gefärbt, wobei 
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sich zugleich Salzsäure bildet, beim ne der ... hinterbleibt 
eine rothe gummiartige Masse. 

Brom verwandelt die trockene Säure in ein schweres gelbliches 
Substitutionsproduct Cj9 H; Br; O,; dieser Körper scheidet sich aus der 
alkoholischen Lösnng‘ in schönen hellbraunen Krystallen ab, die 
C,H; Br; 06—+ 2 HO sind. 'In kaltem Wasser ist er fast unlöslich, durch 
heisses Wasser wird er zum Theil zersetzt. Salzsäure und Schwefel: 
säure scheinen ohne Einwirkung auf den Körper, sowie auch trockenes 
Ammoniakgas; unter Einwirkung von wässerigem Ammoniak soll sich 
unter Abscheidung von Wasserstoff und Aufnahme von Sauerstoff eine 
nicht näher untersuchte Stickstoffverbindung bilden. Die geringsten 
Mengen von Eisenoxydulsalz färben die Brombrenzgallussäure intensiv 
blau (Rösing)). 

Jod ist ohne Wirkung auf Pyrogallussäure; Salpetersäure 
oxydirt sie leicht zu Oxalsäure unter Bildung von Kohlensäure. — 
Concentrirte Schwefelsäure scheint die Säure ohne Veränderung 
zu lösen, verdünnte Säure röthet die Krystalle zuerst, und schwärzt 
sie dann. Rauchende Schwefelsäure soll eine Sulfosaure bilden 
(Rösing). — Eine Lösung von saurem chromsauren Kali färbt 
die Brenzgallussäure braun, ohne Bildung eines Niederschlages. Wird 
in eine Lösung von Pyrogallussäure in absolutem Alkohol schweflige 
Säure geleitet, und die Flüssigkeit dann mit Ammoniak versetzt, aber 
nicht im Ueberschuss, so bleibt beim Verdampfen der Flüssigkeit auf 
flachen Tellern bei 20° bis 30°C. ein fast farbloser Rückstand von un- 
veränderter Säure mit schwefligsaurem Ammoniak. Mit concentrirter 
Kalilauge gekocht zerfällt Brenzgallussäure in Essigsäure, Oxalsäure 
und Kohlensäure. 

Ammoniak wirkt nur bei Gegenwart von Luft auf Pyrogallus- 
säure zersetzend ein; die Lösung färbt sich nach und nach tief braun 
und es entwickelt sich Kohlensäure (Knop 2); beim Abdampfen der Lö- 
sung bleibt eine schwarze amorphe Masse, deren Formel — C;; Hy, Ns O2 
ist, das me ine von ea gebildet Je dem Orcein: 


Br ERERTTER Er 

Das Pyrogallein ist in Wasser und Alkohol löslich; die neutralen 
Lösungen geben mit vielen Metallsalzen Niederschläge, die aber nicht 
ohne nat ausgewaschen werden können. 

Beim raschen Erhitzen für sich.auf 250°C. zerfällt die Brenz- 
gallussäure in Wasser und in Melangallussäure oder Gallhuminsäure 
(s. S. Bd. III, S. 258). 

Von Acetylchlorid wird Pyrogallussäure schon bei gewöhnli- 
cher Temperatur angegriffen ; es bildet sich bald eine klare Lösung, wel- 
che nach dem Abdampfen krystallinisch erstarrt; wird der Rückstand 
mit warmem Wasser ausgewaschen, in siedendem Alkohol gelöst, so 
scheidet sich beim Verdünnen mit Wasser daraus ein krystallinisches 
Product ab, welches Pyrogallussäure ist, in welchem Wasserstoff durch 
Acetyl ersetzt ist (57,6 Kohlenstoff auf 5,0 Wasserstoff); der Körper 
ist schmelzbar und erstarrt krystallinisch, lässt sich sublimiren, ist un- 


%) Compt. rend. de l’acad. XLIV, p. 1149; Dem, Centralbl. 1857, S. 462. — 
2) Pharm. Centralbl, 1855, S. 737. — °) Compt. rend. T. XLVI, p. 1139; Jah- 
resber, v. Kopp u. Will 1858, 8. 258, 
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löslieh in Wasser, löslich in Alkohol, die Lösung ist durchaus neutral 
und reagirt weder auf Eisenoxydul- noch auf Eisenoxydsalze. Die Lö- 
sung des Körpers wird durch Silbersalz nicht gefällt, beim Erwärmen 
reducirt sich das Silbersalz langsam, aber sogleich schon in der Kälte 
nach Ammoniakzusatz. Ammoniak und Alkalien verhalten sich gegen 
dieses Substitutionsproduet der Pyrogallussäure, wie gegen diese selbst, 
nur tritt die Färbung und Zersetzung nicht so rasch ein (Nachbaur). 

Benzoylchlorid wirkt ähnlich auf Pyrogallussäure wie Acetyl- 
chlorid, die Reaction ist weniger heftig, das Product (70,8 Kohlen- 
stoff auf 4,4 Wasserstoff) ist eine bräunliche harzartige, nicht krystal- 
linische klebende Masse, die sich leicht in Alkohol und Aether, aber 
nicht in Wasser löst, und sehr wenig veränderlich zu sein scheint 
(Nachbaur!). 

Verhalten zu Metalloxyden. Wird eine Lösung von Brenz- 
gallussäure selbst mit sehr wenig Kali, Natron oder Ammoniak ver- 
setzt, so färbt sich die alkalisch reagirende Flüssigkeit schnell braun 
und schwarz; die Färbung tritt an der Oberfläche zuerst auf, und man 
sieht leicht, dass die Luft hier oxydirend wirkt, aber ungleich rascher 
als auf die Lösung der reinen Säure. Beim Verdampfen der mit über- 
schüssigem Kali oder Natron versetzten Lösung bleibt eine schwarze, 
gummige, Kohlensäure und Essigsäure enthaltende Masse zurück. 

Wird eine Lösung von Brenzgallussäure zu Kalkmilch getröpfelt, 
so zeigt sich eine schöne rothe Färbung, die schnell dunkelbraun wird; 
diese Reaction ist selbst bei einer geringen Spur von Brenzgallussäure 
deutlich zu erkennen, und daher sehr geeignet, kleine Mengen dieser 
Säure nachzuweisen. Mit Aetzbaryt zusammengebracht färbt sich die 
Lösung der Säure dunkelbraun und bald schwarz. 

Bei Zusatz von gelöstem schwefelsauren Eisenoxydul zu einer 
Lösung von Brenzgallussäure erhält man eine tief indigblaue Flüssig- 
keit, ohne dass sich ein Niederschlag bildet; enthält das Eisenoxydul- 
salz auch nur wenig Oxydsalz, so färbt sich die Füssigkeit bald dunkel- 
grün. Wird zu einer Lösung von Brenzgallussäure eine sehr geringe 
Menge Eisenoxydsalz gesetzt, so entsteht eine schwarzblaue Färbung 
(wie bei Gallussäure) dadurch, dass das Metallsalz zu Oxydulsalz 
redueirt wird; die Lösung enthält dann Eisenoxydulsalz, freie Säure 
(Schwefelsäure oder Salzsäure), und eine braune Substanz, entstanden 
durch Oxydation der Brenzgallussäure; dieser Körper ist frei von Eisen, 
schmeckt zusammenziehend und fällt die Leimlösung reichlich wie 
Gerbsäure. Auch bei Zusatz von grösserer Menge Eisenoxydsalz er- 
folgt diese Reduction und Bildung des braunen Körpers leicht beim 
Erwärmen ohne Bildung von Kohlensäure. Wird eine Lösung von 
Brenzgallussäure in der Kälte mit schwefelsaurem Eisenoxyd versetzt, 
so färbt sich die Flüssigkeit gelblichroth; bei Eisenchlorid aber lebhaft 
roth; ein Niederschlag entsteht hiebei nicht. 

Die Brenzgallussäure reducirt das Kupferoxyd in alkalischen Lö- 
sungen zu Kupferoxydul wie Krümelzucker. 

Aus den Auflösungen von Quecksilber, Silber, Gold und Platin 
fällt sie die Metalle leicht und vollständig. 

Die Brenzgallussäure färbt schon für sich Haut und Haare dauer- 
haft braun, eine Lösung derselben kann deshalb angewendet werden, 


") Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd, CVII, S, 244, 
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um graues Haar dauerhaft braun zu färben, nur muss man sich hüten, 
sie dabei auf die Haut zu bringen; namentlich aber dient sie bei gleich- 
zeitiger Anwendung von Silberlösung zum Färben von Haaren. In 
grosser Ausdehnung findet diese Säure Anwendung in der Photogra- 
phie; gemengt mit Kali dient sie nach Liebig’s Vorschlag als eudio- 
metrisches Mittel (s Analyse, gasom. Bd. I, 8. 943, und Adanid- 


sphäre Bd. II, 1, 8. 452). 
Fe. 


Brenz 2 allussaure Salze. Die Brenzgallussäure hat 
keine bestimmt sauren Eigenschaften, man kann sie daher vielleicht 
richtiger als indifferenten Körper bezeichnen, statt als eigentliche - 
- Säure; sie verbindet sich freilich mit einigen Basen, jedoch ohne im 
geringsten die basischen Eigenschaften aufzuheben, und meistens ohne 
Abscheidung von Hydratwasser, nach Rösing scheidet das Antimon- 
oxyd jedoch Hydratwasser ab. Nach Stenhouse reagirt eine Lösung 
von Brenzgallussäure bei Zusatz auch der geringsten Menge von Kali 
oder Natron alkalisch und färbt sich, so dass demnach keine Verbin- 
dung der Säure mit Alkalien existirt. Nach Berzelius und Pelouze 
erhält man Verbindungen der Säure mit Kali, Natron oder Ammoniak, 
wenn man deren kohlensaure Salze zu einer concentrirten Lösung der 
Säure setzt und rasch im Vacuum verdampft. — Die Brenzgallussäure 
löst nicht die kohlensauren Erden. — Gelöste Brenzgallussäure fällt das 
weinsaure Antimonoxyd-Kali (brenzgallussaures Antimonoxyd, nach 
Rösing die einzige beständige Verbindung dieser Säure), sie fällt essig- 
saures Kupferoxyd braun, der Niederschlag (ein Kupferoxydulsalz nach 
Berzelius) wird schnell schwarz und löst sich in Wasser; essigsaures 
Uranoxyd wird braun gefällt; salpetersaures Wismuthoxyd gelb, der Nie- 
derschlag bräunt sich Rake Zannchlorür schlägt die Säure weiss nieder 
(brenzgallussaures Zunoesdul), In den meisten dieser Verbindungen ist 
der einfachste Ausdruck für 1 Aequivalent Brenzgallussäure — C, H3 O;. 
Mit Stearinsäure in zugeschmolzenen Glasröhren längere Zeit auf 200°C. 
erhitzt, bildet sich eine krystallisirbare Verbindung, welche bis jetzt 
aber nicht von der unveränderten Stearinsäure hat getrennt werden 


können (Rösing). 


Brenzgallussaures Antimonoxyd, SbO;.Cj>H, O, , schei- 
det sich beim Vermischen einer ziemlich concentrirten Lösung der 
Säure mit einer kochenden Lösung von- Brechweinstein bald in weis- 
sen perlmutterglänzenden Blättchen ab; man giesst die heisse Lauge 
ab, da sie beim Erkalten Weinstein abscheiden würde, und wäscht deshalb 
auch mit heissem Wasser aus. Die Krystalle bei 100°C. getrocknet 
haben die angegebene Zusammensetzung, sie sind unlöslich in Wasser, 
löslich in Salzsäure, sie verändern sich nicht beim Erhitzen auf 130°C. 
(Rösing). 


Brenzgallussaures Bleioxyd: PbO.C;,H,;,0O,. Man fällt 
essigsaures Bleioxyd mit einer Lösung von Brenzgallussäure, es bildet 
sich ein weisser voluminöser Niederschlag, der beim Kochen körnig 
wird; er wird dann schnell von der Flüssigkeit abgepresst und im 
Vacuum getrocknet. Der Niederschlag ist weiss, im feuchten Zustande 
wird er in der Luft schnell braun. Erwärmtes kaustisches Ammoniak 
entzieht diesem Salz ?/,; seines Gehalts an Säure und hinterlässt ein basi- 
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sches Salz, welches erst bei 120°0. vollständig trocken wird und dann 
3PbO.C,H, 0; ist (Berzelius, Pelouze). 

 Saures brenzgallussaures Bleioxyd, 3PbO.AC,H; 0; 
(oder PbO.C;,H, O, nach Campbell und Stenhouse), bildet sich, 
wenn man eine Lösung der Säure zu überschüssigem essigsauren Blei- 
oxyd in der Kälte setzt, der weisse flockige Niederschlag wird möglichst 
bei Abschluss der Luft abgewaschen, ausgepresst und getrocknet. 

Brenzgallussaure Thonerde: Al,0,.3 C,H, O;. Wenn man 
gelatinöses Thonerdehydrat in Brenzgallussäure löst, so erhält man durch 
Abdampfen im Vacuum ein krystallisirtes Salz. Es ist leicht in Wasser 
löslich, die Lösung schmeckt stark zusammenziehend, röthet Lackmus, 
trübt sich beim Erhitzen, wird beim Erkalten aber wieder klar und 
fällt Leimlösung. Fe. 

Brenzguajaksäure s. Guajacylwasserstoff, 1ste 
Aufl. Bd. IIL, S. 716. 


Brenzharnsäure, syn. mit Cyanursäure. 


Brenzharze. Die bei der trockenen Destillation organischer 
Körper nach den Brenzölen zuletzt übergehenden harzigen Producte, 
welche beim Abdestilliren des Oels zurückbleiben ; sie enthalten neben 
Kohlenstoff und Wasserstoff, nur wenig Sauerstoff, sind dunkel gefärbt, 
mehr oder weniger hart, bilden einen Hauptbestandtheil des sogenann- 
ten Theers und bleiben beim Erhitzen desselben als Pech oder Asphalt 
(8. d. Art.) zurück. Fe. 


Brenzhonigsteinsäure, Brenzmellithsäure s. 
Pyromellithsäure, iste Aufl. Ba. VI, S. 711. 


Brenzkomensäure s. unter Komensäure, Iste Aufl. 
Ba. IV, S. 579. 


Brenzlithofellinsäure, syn. mit Pyrolitho- 
fellinsäure,s. bei Lithofellinsäure. 1. Aufl. Bd.IV,$.933. 


Brenzmeconsäure, identisch mit Brenzkomen- 
säure, Ss. d. 

Brenzmilchsäure, syn. mit Lactid, s. I1ste Aufl. 
Bd. IV, S. 758. 


Brenzmoringerbsäure. Das Zersetzungsproduet der 
Moringerbsäure, der Morinsäure und der Rufomorinsäure durch trockene 
Destillation identisch mit Brenzcatechusäure (s. d. Bd. S. 406, und 
1. Aufl., Bd. V, 8. 384. 


. Brenzöle, brenzliche oder empyreumatische Oele, 
Brandöle; Olea empyreumatica. Oelige Producte der trockenen Destil- 
lation organischer Körper, Gemenge verschiedener und verschiedenarti- 
ger Substanzen. Im weitesten Sinne gehören hier überhaupt alle öligen 
Zersetzungsproducte organischer Körper durch höhere Temperatur her, 
wie Benzol, Phenol u. dg]., gewöhnlich bezeichnet man als Brenzöle die 
weniger untersuchten, meistens gefärbten und riechenden Gemenge ölar- 
tiger Körper, welche bei der trockenen Destillation verschiedener orga- 
nischer Substanzen erhalten werden. 

Beim Erhitzen organischer Körper bis zur Zersetzung gehen zum 
Theil mit der wässerigen Flüssigkeit, die bald sauer, bald ba- 
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sisch reagirt, ölige Producte über; die ersten Antheile derselben 
destilliren oft farblos und dünnflüssig, die folgenden Portionen erschei- 
nen gelb, braun und zuletzt schwarz, und zugleich immer dickflüssi- 
ger, so dass der zuletzt destillirende Theil im Halse der Retorte oder 
im Kühlapparate erstarrt, und erwärmt werden muss, um, abzufliessen. 
Das mehr :oder weniger diekflüssige und gefärbte ölige Destillat lässt 
sich nun leicht von der beigemengten wässerigen Flüssigkeit, doch 
meistens nicht vollständig scheiden., Wird ‘das rohe ‚Brenzöl für sich 
 destillirt, so geht im Anfang etwas farbloses Oel über, bald kommen 
aber mit steigender Temperatur mehr gefärbte und weniger dünnflüs- 
sige Producte, bis zuletzt eine. noch mehr dickflüssige theerartige Masse 
überdestillirt und Kohle zurückbleibt ; oft bilden sich bei höherer Tem- 
peratur noch sublimirbare Verbindungen, als Brenzcamphor zuwei- 
len bezeichnet. Durch Destillation mit ‘Wasser lässt sich aus dem 
Brenzöle meistens dünnflüssiges Oel abscheiden, welches Berzelius 
früher als Brandöl oder Pyrelain zum Unterschied von dem weni- 
ger schmelzbaren Pyrostearin bezeichnet, während eine schwarze harz- 
artige Masse, das Brandharz oder Fyrretin, zurückbleibt. Das 
sewöhnliche Pech ist der Typus von solchem Brandharz. | 

Die durch wiederholte Destillation für sich oder mit Wasser er- 
haltenen Brenzöle oder Brandöle sind nun Gemenge verschiedenartiger 
und je nach den Stoffen, aus: welchen sie erhalten wurden, sehr ver- 
schiedener Körper. Sie enthalten theils Kohlenwasserstoffe, theils Ver- 
bindungen von Kohlenstoff und Wasserstoff mit wenig Sauerstoff. Ent- 
hielten die ursprünglichen Stoffe Stickstoffverbindungen, so finden sich in 
den Brenzölen auch ölartige basische Verbindungen, wie z. B. Anilin, 
Picolin, die Pyrrholbasen (s.d. A. und Thieröl) u. s. w., welche Basen 
wohl mit Chlor, Cyan oder, wenn Schwefel vorhanden war, mit Schwefel 
verbunden sind. Die flüchtigeren Brenzöle sind dünnflüssig, meistens 
gelblich, werden durch wiederholte Destillation mit, Wasser aber heller 
und dünnflüssiger; sie haben meistens einen brandigen, lange anhaftenden 
widrigen Geruch, besonders wenn sie Ammoniakbasen als Schwefel- 
verbiein oen enthalten; ihr Geschmack 'ist scharf brennend unange- 
nehm. sie sind wenig oder nicht löslich in Wasser, ertheilen demsel- 
ben aber Geruch und Geschmack; in Alkohol sind sie’ meistens schwer 
löslich, dagegen lösen sie sich leicht in Aether, in flüchtigen und fetten 
Oelen. Die Brenzöle zeigen einen sehr verschiedenen, meistens nicht 
constanten Siedepunkt; die flüchtigeren verdampfen zum Theil schon bei 
gewöhnlicher Temperatur an der Luft, so dass diese mit dem Dampf 
derselbön gemengt beim Ausströmen aus einer feinen Oeffnung sich 
anzünden lässt. Die Oele sind meistens leicht entzündlich, und bren- 
nen auch ohne Docht mit heller russender Flamme. 

Die meisten Brenzöle färben sich an der Luft unter Aufnahme 
von Sauerstoff und werden zugleich diekflüssiger, so dass manche sich 
allınälig selbst. in ein schwarzes. Harz verwandeln. Bei verschiede- 
nen Oelen findet diese Zersetzung schnell statt beim Schütteln mit ge- 
löstera schwefelsauren Eisenoxyd, welches dabei zu Oxydulsalz redu- 
eirt, wird. Salpetersäure zersetzt‘ and. verharzt diese Oele; concen- 
trirte, Schwefelsäure verbindet sich mit. einzelnen derselben zu .ge- 
paarten Säuren, und scheidet einzelne Slüchtige Kohlenwasserstoffe ‚rei- 
ner ab (z.B. aus Bernsteinöl).. Alkalien Den einzeln Brenzöle, Am- 
moniak: giebt damit beim Schütteln eine emulsionähnliche Flüssigkeit. 
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Die Brenzöle werden aus sehr verschiedenen Substanzen darge- 
stellt; in älteren Zeiten waren schon einzelne Brenzöle bekannt und zum 
Theil in der Mediein gebräuchlich, welche durch trockene Destillation 
erhalten werden; so das aus Wachs dargestellte Wachsöl (Oleum cerae), 
das Brenzöl von fetten Oelen (das sogen. Philosophenöl. Ol. philoso- 
phorum), das brenzliche Weinsteinöl, das Bernsteinöl (Ol. succini), na- 
mentlich das empyreumatische Knochenöl oder Hirschhornöl (Ol. antimale 
foetidum, s. Ol. cornu cervi), welches gereinigt als Dippel’s 'Thieröl 
(Ol. animale. Dippelü) bezeichnet wurde. Diese aus thierischen Stoffen 
erhaltenen Oele enthalten nun auch Ammoniakbasen, die ihnen durch 
Säure entzogen werden können. Aus dem Theer von Holz, Torf, Braun- 
kohlen und Steinkohlen so wie aus dem Theer von bituminösen Schie- 
fern u. dgl. können durch fractionirte Destillation Brenzöle von ver- 
schiedener Flüchtigkeit und verschiedenem specifischen Gewicht erhal- 
ten werden, die in neuester Zeit namentlich zur Beleuchtung vielfach 
verwendet und zu diesem Zwecke unter sehr verschiedenen Namen in 
den Handel gebracht werden, als Minerai- oder Schieferöl, als Photo- 
gen, Hydrocarbür, Solaröl u. s. w. Das Steinöl und das aus dem 
Asphalt durch Destillation abgeschiedene Petrolen sind Körper, die sich 
in ihren Eigenschaften den Brenzölen im Wesentlichen anschliessen. 

Da die aus verschiedenen Stoffen erhaltenen Brenzöle sehr ver- 
schiedene Bestandtheile enthalten, so muss auf die einzelnen betreffen- 
den Artikel verwiesen werden (3. Asphalt, Bd. U, 1, 8. 389; Be- 
leuchtung (a. a. O. S. 799); Bernsteinöl (a. a. O. S. 978); ferner 
Holztheer, Steinkohlentheer, Braunkohlen- und Torftheer, Wachsöl, 
Thieröl. | Fe, 


Brenzölsäure; Fettsäure, Pyroleinsäure, Sebacyl- 
säure, Sebacinsäure (Ipomsäure von Mayer), Acidum seba- 
cicum, s. pyroleicum, Acide sebacique s. pyroleique. Eine flüchtige stick- 
stofffreie organische Säure, der Benzoösäure ähnlich. Die einfachste 
Formel des Säurehydrats ist Ci 4,0,; die Säure ist aber unzweifel- 
haft zweibasisch, und kann dann bezeichnet werden—2HO .Cyy Hıs OÖ, 


Ca H,; 


oder x O,; sie gehört-in die mit der Oxalsäure beginnende 
2 


homologe Reihe der zweibasischen Säuren, 2HO.C,H„_40,. Die 
Brenzölsäure hat die gleiche Zusammensetzung mit der von Mayer !) 
durch Erhitzen von Rhodeoretin, Rhodeoretinsäure oder Rhodeoretinöl- 
säure mit Salpetersäure dargestellten Ipomsäure, beide Säuren zeigen 
auch so gleiche Eigenschaften und gleiches Verhalten, dass man sie 
unzweifelhaft für identisch nehmen müsste, wenn nicht der Schmelz- 
punkt der Ipomsäure bei 104°C. gefunden wäre (die Fettsäure schmilzt 
bei 1270C.); einstweilen kann daher die Identität beider Säuren nicht 
unbestritten angenommen werden. 

Die Brenzölsäure ward zuerst von Thenard?) beobachtet; sie 
erhielt den Namen „Fettsäure“, weil sie durch trockene Destillation 
von Fetten erhalten wird; dieser Name ist aber zur Bezeichnung einer 
einzelnen Säure unpassend, weil er einer ganzen Olasse von eigen- 
thümlichen Säuren zukommt. Berzelius hielt diese Säure für verun- 


v) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXII, 8.121; Jahresber. v. Liebig 
u. Kopp, 1852. S. 636. — °) Annal. de chim. T. XXXIX, p. 193. 
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reinigte Benzo@säure, da sie mit dieser grosse Aehnlichkeit hat; spä- 
tere Untersuchungen von Dumas und Pe&ligot!) stellten ihre Eigen- 
thümlichkeit und ihre Zusammensetzung fest; Redtenbacher ?) be- 
stätigte diese und zeigte, dass diese Säure neben einigen flüchti- 
sen Fettsäuren, Capronsäure, Caprinsäure u. a. durch trockene De- 
stillation von Olein und Oelsäure entstehe, so dass die Bildung die- 
ser Sebacinsäure als ein Beweis der Gegenwart von Ölein oder 
Oleinsäure angesehen werden konnte, wodurch z. B. die Gegen- 
wart solcher Fette in verfälschtem Wachs oder Wallrath nachzu- 
weisen möglich ist. Danach hatte diese Säure den Namen Brenz- 
-ölsäure oder Pyroleinsäure erhalten. Bouis?) hat endlich gezeigt, 
dass sie in besonders reichlicher Menge unter gewissen Umstän- 
den bei Zersetzung der Rieinölsäure durch Erhitzen aus Alkalien er- 
halten wird. Nach Wagner) bildet sie sich bei der Oxydation von 
Caprinsäure oder Caprinaldehyd (Rautenöl) mit Salpetersäure; wird 
Rautenöl längere Zeit mit Salpetersäure gekocht, so bilden sich zwei 
Schichten; aus der unteren schwereren wird durch Eindampfen und 
Umkrystallisiren Brenzölsäure erhalten: 


C,H O3 + 30 paumsens Co Hr 07 + 2HRO. 


Caprinaldehyd Brenzölsäure 

Man stellt gewöhnlich die Brenzölsäure dar aus Fetten oder 
Fettsäuren, die reich an Olein oder Oelsäure sind, besonders passend 
ist die bei Fabrication der Stearinkerzen abfallende unreine Oelsäure. 
Nachdem sie der trockenen Destillation unterworfen ist, wird das De- 
stillat mit Wasser gekocht und die Flüssigkeit siedend filtrirt; das 
Filtrat erstarrt beim Erkalten gewöhnlich zu einem Brei von krystalli- 
sirter Brenzölsäure; die Mutterlauge wird abgepresst; und nach Zu- 
satz von etwas Wasser wiederholt zum Auskochen des Destillats ver- 
wendet, so lange sich aus dem Filtrat noch Krystalle abscheiden; die 
erkaltete, von den Krystallen abgepresste Mutterlauge enthält nur ge- 
ringe Mengen von Fettsäure, so dass es nicht der Mühe lohnt, sie ab- 
zudampfen. Die unreinen Krystalle werden in Wasser unter Zusatz 
von kohlensaurem Kali, aber mit Vermeidung eines Ueberschusses, ge- 
löst, die Flüsssigkeit wird mit Blutkohle behandelt, und nachdem sie 
entfärbt ist, wird das Filtrat im Wasserbade zur Trockne verdampft, 
der Rückstand zerrieben und mit absolutem Alkohol ausgezogen, um 
die Salze der beigemengten flüchtigen Fettsäuren zu lösen. Das in 
Alkohol unlösliche Salz wird dann in siedendem Wasser gelöst, mit 
überschüssiger Salzsäure versetzt, wo beim Erkalten die reine Brenz- 
ölsäure sich in Krystallen abscheidet. 

Die unreine Sebacinsäure lässt sich auch so reinigen, dass man sie 
mit der fünf- bis sechsfachen Menge Salpetersäure bis zum Sieden er- 
hitzt, dann eine grosse Menge von kochendem Wasser zusetzt und nun 
erkalten lässt, worauf die Säure sich in rein weissen Krystallen abschei- 
det a enene 

Die Ausbeute ist hier immer unbedeutend, ungleich ergiebiger 


') Annal de chim. et phys. [2] T. LVII, p. 332; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. XIV, S. 73. — ?°) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXV, S, 188. 
®) Compt. rend. T. XXXIII, p. 141; T. XLI, p. 603; Annal, d. Chem. u. 
Pharm. Bd.LXXX, S. 503; Bd. XCVII, S. 34; Journ. f. prakt. Chem,, Bd. LIV, 
S. 46; Bd. EXVII, 8.239; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1851, S.445, 1855, 8. 512. 
*) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LVII, S. 435; Pharm. Centralbl. 1853, S. 89, 


- Brenzölsäure. - | 421 


ist die Darstellung der Pyroleinsäure aus Rieinölsäure, dessen Glycerid 
den Hauptbestandtheil des Ricinusöls ausmacht, weshalb man dieses 
anwendet. Das Oel wird mit Kali oder Natronhydrat verseift, und die 
Seife mit überschüssigem Alkali gemengt in nicht zu grossen Portionen 
rasch bis zum Schmelzen des Alkalihydrats erhitzt; es entweicht Was- 
serstoff und eine flüchtige Flüssigkeit destillirt über (Caprylalkohol nach 
Bouis), während im Rückstande brenzölsaures Alkali bleibt: 


C3,H#3,0; + 2K0.HO = CyH10;.2KO -t CisH4s 05 + 2HM. 


Ricinölsäure Brenzölsaures Kali Caprylalkohol 

Nach Bouis ist es wesentlich, nicht zu langsam zu erhitzen, indem 
sonst, wenn die Temperatur nicht über 225° bis 2309 C, steigt, neben 
Caprylaldehyd eine andere Säure (Cu Hıs O4) entsteht, und dann sich 
weder Wasserstoflgas entwickelt, noch Brenzölsäure bildet. 

Das im Rückstande bleidende brenzölsaure Alkali wird durch über- 
schüssige Salzsäure zerlegt, und die beim Erkalten des siedenden Filtrats 
sichabscheidenden Krystalle werden nach derangegebenen Weise gereinigt. 

Die Brenzölsäure krystallisirt in feinen weissen perlmutterglänzen- 
den, sehr leichten Blättchen oder Nadeln, im Ansehen der Benzo&säure 
auffallend ähnlich; die Krystallesind geruchlos, schmecken aber stechend 
und schwach sauer; sie lösensich nur wenig in kaltem, aber sehr leicht 
in siedendem Wasser, so wie in Alkohol in Aether, in flüchtigen und 
fetten Oelen. Die concentrirte wässerige Lösung reagirt schwach sauer. 
Die Säure verliert bei 100° C. nichts am Gewicht, sie schmilzt bei 
127° C. (Ipomsäure bei 104° C.,) und bildet nach dem Erkalten eine 
krystallinische Masse von 1,152 specif. Gewicht. Sie sublimirt bei höherer 
Temperatur; die Dämpfe riechen eigenthümlich stechend, der Benzo&- 
säure ähnlich, aber auch an Fettdämpfe erinnernd; sie reizen zum 
Husten und wirken kratzend im Halse, wie es auch die Fettdämpfe thun. 
An der Luft erhitzt, brennen die Dämpfe der Brenzölsäure mit Flamme. 

Die Brenzölsäure ist sehr beständig, sie wird durch Säuren und Basen 
nicht leicht zersetzt. Sie löst sich in concentrirter Schwefelsäure ohne 
Zersetzung. Chlor wirkt nur im directen Sonnenlicht, und zwar lang- 
sam zersetzend auf Brenzölsäure ein; -bei fortgesetzter Einwirkung bil- 
den sich hier zwei Substitutionsproducte, teigartige gelbe Körper, de- 
ren Zusammensetzung = (C,,H,,@0,; und Ca, Hs &1l, Os. Eine nähere 
Beschreibung über Bildung, Eigenschaften und Trennung dieser beiden 
Säuren ist nicht gegeben (Oarlet. 

Salpetersäure zersetzt die Brenzölsäure beim Kochen nur sehr 
langsam, wie aus der Reinigungsmethode mit dieser Säure sich ergiebt; 
nur bei längere Zeit fortgesetztem Kochen findet eine bemerkbare Zer- 
setzung statt; zur vollständigen Oxydation von 50 Grm. Fettsäure 
sind mindestens 8 bis 10 Tage fortzesetzten Erhitzens (mit im Ganzen 2 
bis 21/, Kilogrm. Salpetersäure von 1,4 speeif. Gewicht) erforderlich, wo- 
bei die überdestillirende Säure von Zeit zu Zeit zurückgegossen und 
die zersetzte Säure ersetzt werden muss. Nach Schlieper bildet sich 
bei dieser Oxydation Brenzweinsäure. Üarlet?) fand, dass hierbei 
Bernsteinsäure entsteht; nach Arppe?°) bildet sich neben Bernstein- 


2) Compt. rend. T.XXXVII, p. 128; Journ.f. prakt. Chem. Bd. LX, S. 181; Jah- 
resber. v. Liebig u. Kopp 1853, 8. 429. — ®) A. a. O. 

3) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCV, S. 242; Journ. f. prakt. Chem. Bd, LXVI, 
S. 370; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1855, 8. 468. 
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säure (C,H, Os) noch eine andere Säure, die Oxypyroleinsäure, 
welche letztere die empirische Formel C,H, 0, hat; sie ist aber wahr- 
scheinlich zweibasisch und ihre Formel dann 2H0.C,H,, 08: 

Ausser diesen beiden Producten konnte eine weitere Säure nicht 
erhalten werden, namentlich keine Brenzweinsäure, und Arppe ver- 
muthet deshalb, dass das von Schli eper für Brenzweinsäure (s.d. Art.) 
gehaltene Product ein Gemenge war von Bernsteinsäure und Oxypyro- 
leinsäure, welches in Zusammensetzung und Eigenschaften viele Aehn- 
lichkeit mit der Brenzweinsäure hat; dieses Gemenge lässt sich auch 
sublimiren, was Schlieper auch von der aus Fettsäure dargestellten 
Brenzweinsäure angiebt, während die aus Weinstein dargestellte Brenz- 
weinsäure nicht sublimirt, sondern destillirt(Arppe). 

Zur Darstellung der Oxypyroleinsäure wird die bei Oxydation der 
Brenzölsäure durch fortgesetztes Kochen mit Salpetersäure erhaltene 
Flüssigkeit unter wiederholtem Zusatz von Wasser im Wasserbade lang- 
sam abgedampft; es scheidet sich beim Stehen der concentrirten Flüs- 
sigkeit eine körnig -krystallinische Substanz ab, deren Lösung beim 
Umkrystallisiren erst nach wiederholter ähnlichen Behandlung reine 
Bernsteinsäure liefert. 


Die von der erwähntenkörnig-krystallinischen Masse abgegossene 
Mutterlauge, so wie die beim Umkrystallisiren der Masse zuerst an- 
schiessenden Krystallisationen werden zusammen aus Alkohol umkry- 
stallisirt; die Krystalle werden getrocknet und in einem Sublimations- 
gefäss längere Zeit auf etwa 170°C. erhitzt, wobei Bernsteinsäureanhy- 
drid sich verflüchtigt, während unreine Oxypyroleinsäure zurückbleibt. 
Dieser Rückstand wird aus heissem Wasser umkrystallisirt, die Krystalle 
werden wieder bis zum Sublimiren erhitzt, so lange sich noch Bern- 
steinsäure verflüchtigt. Endlich wird der nicht sublimirte Rückstand 
in kochendem Wasser gelöst, filtrirt, mit T’hierkohle entfärbt, die beim 
Abdampfen erhaltenen Krystalle werden endlich durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol gereinigt. 


Die reine Oxypyroleinsäure bildet farblose, durchsichtige, ziemlich 
grosse und spröde schiefwinkelige Blättchen oder krystallinische kugel- 
ne Massen; sie schmeckt KEN sauer, röthet jedoch deutlich Lack- 
mus; sie löst sich bei 200 C. in 42 Thin. Wasser, leichter bei höherer 
Temperatur: sie krystallisirt leicht beim Erkalten der heiss gesättigten 
Lösung; beim Abdampfen verdünnter Lösungen effloreseirt sie stark. 
Die Oxypyroleinsäure schmilzt bei 150% C., etwas über 150° C. färbt 
siesich schon braun, und stärker erhitzt, giebt sie ranzig riechende, aber 
nicht zum Husten reizende Dämpfe (bei Gegenwart auch nur von we- 
nig Bernsteinsäure zeigt sich dagegen die lotatera Eigenschaft deut- 
lich); in einem Destillationsapparat erhitzt, wird ein beim Erkalten 
krystallisirendes Destilat erhalten, das nicht näher untersucht ist. 


Die Oxypyroleinsäure verbindet sich direct mit Basen und zer- 
setzt leicht die kohlensauren Salze; die neutralen Salze haben wahr- 
scheinlich die Formel 2RO.C,4H};00s- Die Salze sind noch nicht rein 
dargestellt, wie es scheint, und nur unvollständig untersucht. Dieoxy- 
pyroleinsauren Alkalien sind in Wasser löslich, sie geben in neutralen 
Lösungen mit Eisenchlorid einen gelbrothen Niederschlag.. Der oxy- 
pyroleinsaure Baryt ist ein krystallisirbares, nicht schwer lösli- 
ches Salz. Das Natronsalz krystallisirt in Nadeln; es verliert bei 
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10000, 23,7 Thle. Wasser. Im Silbersalz wurden 57,0 Proc. Silber gefun- 
den, während nach der Rechnung 55,4 Proe. darin enthalten sein sollten. 
Ein flüssiges neutrales Fett, wahrscheinlich Pyrolein. mit Chlor- 
hydrin gemengt, bildet sich beim Behandeln einer alkoholischen Lösung 
von Brenzölsäure mit Salzsäuregas; nachdem es bei 120°%C. vollständig 
getrocknet ist, krystallisirt ein Theil des Fettes beim längeren Stehen. 
Mit Glycerin (2 C,H, 0;) auf 200°C. erhitzt verbindet das Brenz- 
‚Öölsäurehydrat (Cyo3i,s O5) sich unter Abscheidung von 4 Aeq. Wasseı 
(4HO) damit zu einem neutralen krystallisirbaren Fett, dem Pyro- 
lein.oder Sebin = Cy,H3, 016 (Berthelotd). 
‘ Beim Schmelzen mit Kalihydrat wird die Brenzölsäure unter Ent- 
wickelung von Wasserstoff zersetzt, während eine für sich flüchtige nicht 
näher untersuchte Säure mit dem Alkali verbunden bleibt (Gerhardt). 
. Bouis ist der Ansicht, dass die Brenzölsäure, da sie leicht brenn- 
bar ist und einen hohen Schmelzpunkt hat, sehr zweckmässig als Zusatz 
zu leichter schmelzbaren Fetten dienen könnte zur Darstellung von weni- 
ger leicht schmelzbaren Kerzen u. dgl.; natürlich kann erst von einer sol- 
chen technischen Verwendung die Rede sein, wenn es gelingt, die Brenz- 
ölsäure in hinreichender Menge zueinem wohlieilen Preise darzustellen. 
Fe. 
ang Salze. Fettsaure, pyroleinsaure, se- 
bacylsaure oder sebacinsaure Salze; sSedates, Pyroleates. Die 
Brenzölsäure ist eine zweibasische Säure, sie bildet neutrale Salze, 


2RO.C,H,,0, oder Co His N O,, und saure Salze, Ho, C,4,0% 
oder rohe = O,. Die brenzölsauren Alkalien sind leichtlöslich, die 


Salze der Erdalkalien schwerlöslich in Wasser; die übrigen Salze sind 
darin unlöslich. Die löslichen Salze lassen sich direct aus Brenzöl- 
säure und den betreffenden Basen oder deren kohlensauren Salzen dar- 
stellen, die unlöslichen Salze werden durch doppelte Zersetzung mittelst 
Fällung erhalten. Die neutralen brenzölsauren Salze sind beständig; 
die sauren Salze zerfallen, mit Ausnahme des Ammoniaksalzes, leicht 
in freie Säure und neutrales Salz. \ | 

Brenzölsaures Aethyloxyd: 2C0,H,0.C% He O,. „Diese 
Verbindung wird dargestellt durch Sättigen der alkoholischen Lösung 
der Säure mittelst Salzsäuregas; die Flüssigkeit wird zuerst gelinde 
erwärmt zur Entfernung eines Theils der Salzsäure, des Chloräthyls 
u. 8. w., dann mit Wasser unter Zusatz von etwas kohlensaurem Natron 
abgewaschen, über Chlorcaleium getrocknet und rectificirt. 

Der Brenzöläther ist eine ölige Flüssigkeit von angenehmen melo- 
nenartigem Geruch, sie erstarıt unter — 9°C. krystallinisch, sie ist 
leichter als Wasser, unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol 
und Aether; sie siedet bei 308°C. und destillirt unverändert über. 

Wird der brenzölsaure Aether in wenig Alkohol gelöst und mit star- 
kem wässerigen Ammoniak im Ueberschuss versetzt, so findet im Laufe 
mehrerer Wochen cine Zersetzung statt, es bildet sich ein Pyrol- 
amid und eine Pyrolaminsäure (Rowney?). 


2a Annal. de chim. etdephys. [3.] T. XLI, p. 293; Jahresber. v.Liebig u. Kopp; 
1853, S. 455. 

2) Ofiain, Soe, Qu. J. T. IV, p. 334; Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd. LXXXI, 3.1235 
Jahresber. v. Liebig w Kopp.v1851, 's. 450; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LV, s. 325. 
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Das Pyrolamid, Sebamid oder Fettamid (von Rowney) ist 
von Rowney zuerst dargestellt. Seine Formel ist C,,H3,N,0, (bei 


100° ©, getrocknet) oder Co m. N,; es ist na primäres Biamid. 
4 


Seine Bildung erfolgt nach N Gleichung: 


Brenzölsäure Pyrolamid 


Es enthält die Elemente des neutralen Ammoniumoxydsalzes minus 
4HO. Dieses Amid scheidet sich beim Stehen des Gemenges von 
Aether mit Ammoniak als eine körnige Masse aus, welche durch Um- 
krystallisiren aus Wasser oder Alkohol gereinigt wird. 


Das Sebamid bildet weisse Körnchen, aus Alkohol krystallisiren mi- 
kroskopische Krystallnadeln; es ist fast unlöslich in kaltem, ziemlich 
löslich in heissem Wasser; es löst sich wenig in kaltem, aber leicht in 
siedendem Alkohol; die Lösungen sind neutral. 

Das Sebamid ist fast unlöslich in wässerigem Ammoniak. Kalilauge 
zersetzt es nicht in der Kälte, aber leicht beim Sieden in Brenzölsäure 
und Ammoniak; durch längeres Erhitzen mit Wasser geht es in py- 
rolaminsaures Ammoniak über. 


Die Pyrolaminsäure oder Sebaminsäure, Fettamin- 
säure von Rowney, bildet sich gleichzeitig neben dem Amid; seine 


Formel ist Co, Hı, NO, oder ehr: O,. Es enthält die Ele- 


mente des sauren Salzes minus 2HO: 
NH,0.Cy„H)}r 107 = CoHNO, + 2HO. 


Brenzölsaures Ammoniumoxyd Pyrolaminsäure 


Die Pyrolaminsäure ist in der ammoniakalischen Flüssigkeit ge- 
löst, aus welcher sich das Amid abgesetzt hatte. Diese Flüssigkeit 
wird mit Salzsäure übersättigt, der reichliche Niederschlag nach dem 
Abwaschen mit wenig Wasser in wässerigem Ammoniak gelöst, um etwas 
Sebamid abzuscheiden, nochmals mit Salzsäure gefällt und aus sieden- 
dem Wasser umkrystallisirt. 

Die Pyrolaminsäure krystallisirt aus Wasser in rundlichen Kör- 
nern, sie ist kaum löslich in kaltem, leicht in siedendem Wasser und 
in Alkohol. Die Lösung reagirt sauer. Beim Kochen mit Alkalien 
oder Säuren wird sie zersetzt, es bildet sich Brenzölsäure und Am- 
moniak. 

Die Pyrolaminsäure bildet mit Ammoniak ein leicht lösliches Salz; 
die neutrale Lösung fällt nicht die Erdalkalisalze; sie fällt essigsaures 
Blei weiss, und ebenso das salpetersaure Silberoxyd, das Silbersalz ist 
in freier Salpetersäure wie in freiem Ammoniak leicht löslich. 


Brenzölsaures Ammoniumoxyd. Das neutrale Salz ist sehr 
leicht in Wasser löslich, trocken wie gelöst verliert das Salz schon 
bei gewöhnlicher Temperatur leicht Ammoniak und geht in saures 
Salz über. Dieses, NH,O.HO.C,,H,, 0%, krystallisirt in federartigen 
Kıystallen; es ist weniger leicht löslich in Wasser als das neutrale 
Salz, und kaum löslich in Alkohol. 2 

Brenzölsaures Bleioxyd,2PbO . Cyo Hs Os, wirddurch Fällen 
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von essigsaurem Blei mit fettsaurem Alkalidargestellt; es ist ein weisser, 
in Wasser unlöslicher Niederschlag. Wässeriges Ammoniak entzieht 
dem Salz einen Theil der Säure unter Zurücklassung eines basischen 
Salzes. 

Brenzölsaures Eisenoxyd wird durch doppelte Zersetzung 
aus neutralen Salzen als ein fleischrother Niederschlag erhalten; es ist 
unlöslich in Wasser, schmilzt in der Wärme und zersetzt sich beim 
stärkeren Erhitzen. 

Kohlensaures Ammoniak löst in der Wärme einen Theil des Salzes 
mit rother Farbe, während ein sehr basisches Salz ungelöst zurückbleibt. 

Brenzölsaures Kali, 2KO.C3, Hı; O;, durch Neutralisiren der 
freien Säure mit kohlensaurem Kali erhalten, krystallisirt aus sehr con- 
centrirten Lösungen in warzenförmigen Massen; es ist sehr leicht lös- 
lich in Wasser, löst sich aber schwierig in absolutem Alkohol; es zer- 
fliesst nicht in der Luft. 

Ein saures Salz ist nicht dargestellt. 

Brenzölsaurer Kalk:2CaO.CzH,s 0, (bei 100° C. getrocknet). 
Das Salz wird aus concentrirten Lösungen durch doppelte Zersetzung 
als ein weisser Niederschlag erhalten; aus sehr verdünnten Lösungen 
scheidet es sich beim freiwilligen Verdunsten in weissen glänzenden 
schuppigen Krystallen ab. Das Salz ist sehr wenig löslich in Wasser. 
Beim Erhitzen wird es zersetzt; es destillirt ein ölartiges Product über, 
welches bei der fractionirten Rectification einen von 80° C. bis über 
200°C. steigenden Siedpunkt zeigt; das zwischen 80° und 90°C. über- 
gehende Destillat scheint hauptsächlich Propylaldehyd zu enthalten, zwi- 
schen 90° und 150°0. gehen nur wenige Tropfen über, und das zwischen 
150° und 160°C. erhaltene Destillat scheint vorzüglich Oenanthol zu sein 
(Calvi!). Petersen?) fand, dass die bei der Destillation von fettsau- 
rem Kalk mit überschüssigem Kalk erhaltenen Oele allerdings die ge- 
nannten Aldehyde enthalten, aber nur in geringer Menge, denn die zwischen 
90% und 160°C. erhaltenen Destillate enthielten nur 3,4 bis 4,0 Proc. 
Sauerstoff. Der grössere Theil des Oels besteht aus Kohlenwasserstof- 
fen; er fand etwas Benzol. Gegen Ende der Destillation von fettsau- 
rem Kalk geht ein fester Kohlenwasserstoff über Sebacin = CyH;.,. 
der geruchlos und geschmacklos, und leichter als Wasser ist, bei 95°C. 
schmilzt, sich aber erst über 300°C. verflüchtigt. 

Brenzölsaures Kupferoxyd wird bei nicht zu verdünnten Lö- 
sungen durch doppelte Zersetzung als bläulich grüner Niederschlag er- 
halten; aus der von dem Niederschlag abfiltrirten Flüssigkeit scheidet ' 
sich beim freiwilligen Verdunsten eine Kruste von grünen Krystall- 
körnern auf der Oberfläche ab. Das Salz schmilzt beim Erhitzen. 

Brenzölsaures Methyloxyd: 206,H,0.C,,H,,0,. Zur Dar- 
stellung dieses Aethers löst man Brenzölsäure in concentrirter Schwefel- 
säure, was, ohne dass die Masse sich erhitzt, leicht stattfindet; hierauf 
wird Holzgeist allmälig zugesetzt unter Vermeidung einer zu starken Er- 
hitzung. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich dann der Methyläther ab; 
durch Abwaschen mit alkalischem Wasser und Umkrystallisiren aus Al- 
kohol wird er rein erhalten. Das brenzölsaure Methyloxyd bildet na- 


") Annal. d. Chem, u. Pharm. Bd. XCI, S. 110; Jahresber. v, Liebig u. Kopp, 
1854, S. 394. 
2) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CI, 8. 184, 
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delförmige farblose Krystalle, von schwachem Geruch, die bei 250,50. 
schmelzen und beim Erkalten wieder krystallinisch erstarren; die Kry- 
stalle sind schwerer als Wasser, der geschmolzene Methyläther schwimmt 
auf Wasser. Er siedet bei 28500. Durch Kochen mit Kali wird er 
zersetzt. Wässeriges Ammoniak verwandelt ihn in Pyrolamid und 
Pyrolaminsäure (Carles). } 

Brenzölsaures Natron ist krystallisirbar dem Kalisalz ähnlich, 
aber etwas leichter löslich als dieses. 

Brenzölsaures Quecksilberoxydul wird aus lee 
Quecksilberoxydul durch Fällen mittelst der freien Säure oder des Ammo- 
niaksalzes als weisser Niederschlag erhalten. 

Brenzölsaures Silberoxyd,2AgO.CyH}s0,, wird durch Fäl- 
len des Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Silber als ein weisser kä- 
siger Niederschlag erhalten; esist kaumin Wasser löslich. Beim Erhitzen 
zersetzt sich das Salz, es bildet sich ein weisses der Fettsäure ähnliches 
Sublimat und metallisches Silber bleibt zurück. Fo. 


Brenzolivilsäure. Pyrolivilsäure. Ein Zersetzungs- 
product des Olivils von Sobrero D), durch trockene Destillation erhalten. 
Formel — Cs, Hıs O; oder HO.C His O4 Zur Darstellung der 
Brenzolivilsäure wird reines trockenes Olivil in einer zu 1/; damit 
angefüllten Retorte erhitzt, wobei Wasser und Pyrolivilsäure übergehen; 
die Destillation wird am besten unterbrochen, wenn der Rückstand eine 
schwarze und klebrige Masse bildet und sich aufzublähen beginnt. Das 
Destillat enthält neben Wasser die Brenzolivilsäure; um sie zu reinigen 
und wasserfreizu erhalten, wird sie in Aether gelöst und dann in einem 
Strom vonKohlensänre rectificirt. Die Säure ist eine ölartige, im reinen 
Zustande farblose, gewöhnlich braungefärbte Flüssigkeit, schwerer als 
Wasser, von angenehmem Geruch und Geschmack, dem Gewürznel- 
kenöl ähnlich. Sie löst sich wenig in Wasser, doch nimmt dies dadurch 
saure Reaction an; sie ist leicht löslich in Alkohol oder Aether und 
siedet über 200°C,; die Säure färbt sich an der Luft bald braun oder 
roth; Salpetersäure bildet Pikrinsäure und eine harzartige Masse. Die 
Säure löst sich voliständig in Kalilauge, diese Lösung schwärzt sich 
bald an der Luft unter Abscheidung von Kohle(?). Sie löst Chlor- 
caleium und lässt sich nicht rein davon trennen, kann deshalb nicht 
dadurch getrocknet werden. Salpetersaures Silberoxyd wird augen- 
blicklich dadurch redueirt. 

Brenzolivilsaures Bleioxyd, 2PbO. C,H} 0, oder 
Pb O.C. #13 0,—+ PbO, wird durch Fällung einer weingeistigen Lösung 
der Säure mit Bleiessig erhalten; der weisse Niederschlag ist unlöslich 
in: Wasser, löst sich aber in Weingeist; bei 100°C. wird er weich und 
ist dann nach dem Erkalten hart und spröde. Die Brenzolivilsäure 
hat in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften grosse Aehnlich- 
keit mit der Nelkensäure, und hat auch dieselbe Zusammensetzung, 
welche Dumas für diese fand; nach den Analysen von Böckmann, 
Ettling, Stenhouse und Gert enthält diese jedoch 2 bis 3 Proc. 
Kohlenstoff mehr, und ihre Formelist, nach Gerhardt, daher C,H O4, 
‘wonach sie die Elemente von 1 Aeq. HO weniger enthält, als die Brenz- 
olivilsäure ‚nach Sobrero. Beide Säuren unterscheiden sich dann 


") Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LIV, 8. 86, 
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weiter durch ihr Verhalten gegen Kali, mit dem die Nelkensäure ein 
ee en bildet, während die Pyrolivilsäure dadurch zersetzt 
wird. | Fe. 


De ein syn. Pyrorieinsäure, s. Rici- 
nusöl, 1ste Aufl. Bd. VL, S. 866. 


Brenzsäuren; Brenzliche Säuren; Pyrogensäuren; 
Acida pyrogenia; Acides pyrogenes. Eigenthümliche Säuren, welche durch 
trockene Destillation anderer organischer Verbindungen, namentlich der 
Säuren bei nicht zu hoher Temperatur entstehen, wobei die letzteren sich 
häufig geradeauf spalten in die neue Säure, und in Kohlensäure oder 
Wasser, oderes entstehen neben der Brenzsäure gleichzeitigdie beiden 
genannten Körper. Schon Scheele bemerkte, dass bei der trockenen 
Destillation von Gallussäure neben anderen Producten eine Brenzsäure, 
die Brenzgallussäure oder Pyrogallussäure entstehe. Pelouze!) zeigte 
zuerst den Zusammenhang, der zwischen der ursprünglichen Säure 
und der davon derivirenden Brenzsäure stattfinde. Früher bezeichnete 
man allgemein als brenzliche Säure die bei der trockenen Destillation 
organischer Körper entstehende saure Flüssigkeit, welche meistens 
Essigsäure enthält, und zugleich durch ölige brenzliche Producte braun 
gefärbt und von eigenthümlichem Geruch erscheint. | 

Die Krystallwasser enthaltenden organischen Säuren verlieren 
dasselbe beim Erhitzen auf 100° C. meistens ohne weitere Zersetzung; 
stärker erhitzt, verlieren sie basisches Wasser und gehen entweder in 
Anhydride oder in mit diesen isomere Brenzsäuren über; so giebt die 
Weinsäure (2 H0.0,;,4,0,,) beim Erhitzen auf 180°C, die Tartrelsäure 
(C3H,O,, oder HO.C,H,0,); die Acpfelsäure (2HO.C;H,0,) giebt 
die Maleinsäure (2HO .C;H,0,) und Fumarsäure (HO.C,HO,); 
aus der Citronsäure (3HO. C,H, 0,,) entsteht die Aconitsäure 

Bun ee über 20000. entstehen aus manchen organischen 
Säuren Brenzsäuren, indem die Elemente der Kohlensäure allein, oder 
was meistens der Fall ist, gleichzeitig die des Wassers austreten. 
Je zusammengesetzter die Säuren sind, je mehr Atome sie enthalten, 
desto leichter werden sie sich in der Hitze im Allgemeinen zersetzen 
und desto eher Brenzsäure bilden. Diese Pyrogensäuren sind zum 
Theil flüchtig, und destilliren dann oder sublimiren, theils sind sie 
wenig flüchtig und bleiben dann im Rückstand. Manche Brenzsäuren 
werden durch stärkeres Erhitzen weiter zersetzt, theils geben sie beim 
weiteren Erhitzen neue Brenzsäuren entweder unter Abscheidung der 
Elemente von Kohlensäure und Wasser, oder unter weiter greifender 
Zersetzung und theilweiser Verkohlung. Da die organischen Verbin- 
dungen schlechte Wärmeleiter sind, so können besonders beim raschen 
Erhitzen aus einer Säure gleichzeitig die verschiedenen Brenzsäuren 
entstehen, so aus Gallussäure die Pyro- und die Metagallussäure. 

Als Beispiele der Bildungsweise von Brenzsäuren mögen folgende 
' Gleichungen dienen: 


C, H, Oja = 0,0, = G, H, 0;+2HO 


Weinsäure Brenzweinsäure 


t) Journ. de chim. med. T. X, p. 129; Pogg. Annal. T. XXXT, $. 212; Annal, 
d. Chem. u. Pharm. Bd. IX, 271. 
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GuoHin Oi — C, OÖ, — C.H.0, + 6HO 


Schleimsäure Brenzschleimsäure 
CH; = Ci5H013 + 2H#0 
ETTR Set 
 Citronsäure Aconitsäure 
CH, Or = 50, vr CoHs0Os 
u u a 
Aconitsäure Itakonsäure 
C,H, O ar C, 07 + CoH401o 
rn u N mn 
Mekonsäure Komensäure 
Cs H, O1 Fer C, O, + CH, 07 
DE mn N nn mn 
Komensäure Brenzmekonsäure. 


Die Brenzsäuren unterscheiden sich von den Stammsäuren hier- 
nach hinsichtlich der Zusammensetzung vielfach darin, dass sie die 
Elemente von Wasser oder Kohlensäure oder von beiden weniger ent- 
halten, als jene; sie in die ursprünglichen Säuren zurückzuführen durch 
Aufnahme von Wasser oder Kohlensäure, ist bei den eigentlichen 
Brenzsäuren noch nicht gelungen. 

Die Brenzsäuren enthalten eine geringere Anzahl von Atomen als 
die Stammsäure, und haben also ein kleineres Atomgewicht. Sie ent- 
stehen hauptsächlich aus mehrbasischen Säuren, die einbasischen Säuren 
sind meistens unzersetzt flüchtig, wie die Essigsäure u. a., oder sie 
geben hinreichend stark erhitzt neben Kohlensäure nicht saure Pro- 
ducte; die zweibasischen Säuren bilden dagegen häufig 2 At. 
Kohlensäure und 1 At. einer einbasischen Brenzsäure; wird nur Was- 
ser abgeschieden bei Bildung der Brenzsäure, so kann aus 1 At. einer 
zweibasischen Säure entweder 1 At. einer zweibasischen oder 1 oder 
2 At. einer einbasischen Säure entstehen [Aepfelsäure, 2H0.C;H,0;, 
giebt 1 At. Maleinsäure, 2HO.C;H,0,, oder 2 At. Fumarsäure 
2.(H0.C,H0;)]. ’ 

Aus einer dreibasischen Säure entsteht neben Kohlensäure eine 
zweibasische oder eine einbasische Säure, so aus Mekonsäure (3HO. 
CH 0,,), Komensäure (2HO.C,.H, O;) oder Brenzmekonsäure 
(HO.C,.H3;0,;). Wird allein’ Wasser ausgeschieden, so kann die drei- 
basische Säure auch wieder eine dreibasische Brenzsäure geben; die 


Citronsäure (83 HO.C,,H; O,1ı) giebt Aconitsäure (3 HO.C.H; O5). 
Fe. 


Brenzschleimsäure. Brenzliche Schleimsäure, 
Pyroschleimsäure; Acide pyromucique. — Diese Säure entsteht bei 
der trockenen Destillation von Schleimsäure; Formel des Hydrats — 


HO.CuoH3 0;. 


Die Brenzschleimsäure entsteht aus der Schleimsäure durch trockene 


Destillation neben brenzlichem Oel und Wasser; sie wird dabei als ein 
weisses krystallinisches Sublimat erhalten. Dieses Sublimat war schon 
(1780) von Scheele beobachtet, wurde aber für Benzo&säure gehalten, 
bis (1818) Houton Labillardiere !) bewies, dass die Säure eine 
eigenthümliche sei; ihre Zusammensetzung und Eigenschaften wurden 
dann von Boussingault?) u. Malaguti?) festgestellt. Die Pyro- 


") Annal. de chim. et de phys. [2.] T. IX, p. 369. ”) Annal. de chim. et 
de phys. [2.] T. LVII, p, 106. — °) Annal. de chim, et de phys. [2.] T. LX, p. 200; 
I", LXIV, p« 279; T; LXX, pP St, 
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schleimsäure ist isomer mit der Pyromekonsäure, aber nicht identisch mit 
derselben; sie unterscheidet sich wesentlich in a und 
Reactionen. 

Um die Brenzschleimsäure darzustellen, destillirt man eine der 
beiden Modificationen der Schleimsäure getrocknet in einer Retorte 
mit Vorlage; man löst das Destillat und Sublimat in etwa dem vier- 
fachen Gewicht an Wasser und lässt krystallisiren. Aus der Mutter- 
lauge werden durch Verdampfen noch mehr Krystalle erhalten. Man 
krystallisirt die gelblichen Krystalle aus Wasser um, destillirt sie bei 
1300 bis 140°C. und krystallisirt das Sublimat endlich nochmals aus 
Wasser, wobei dann ganz weisse Krystalle erhalten werden. Nach 
Arppe!) ist es zweckmässig, die bei der Destillation von Schleimsäure 
erhaltene theerartige Masse im Wasserbade zur 'Trockne abzudampfen 
und dann in einer Porzellanschale, welche wie bei der Sublimation 
von Benzo&säure mit Papier bedeckt und mit einem Papierhut versehen 
ist, bei 140°C. zu sublimiren; man erhält nach einigen Stunden die 
reine Brenzsäure in länglichen blendendweissen Krystallen. Von 100 
Thin. Schleimsäure erhält man höchstens 10 Thle. Brenzschleimsäure. 
2 Aeq. Schleimsäure (Cj.H}, O16) enthalten die Elemente von 1 Aecg. 
Brenzschleimsäure (C;,H4 0,), 2 Aeq. Kohlensäure (0, O,) und 6 Aegq. 
Wasser (6.HO). Dass die Zerlegung indess nicht so einfach ist, zeigen 
die auftretenden empyreumatischen Producte und die geringe Ausbeute. 

Die sublimirte Brenzschleimsäure bildet grosse längliche lebhaft 
glänzende weisse und geruchlose Krystallblättchen, sie schmeckt sehr 
sauer, löst sich in 28 Thln. Wasser bei 15°C., in 4 Thin. siedendem 
Wasser; die Lösung röthet stark Lackmus. ‚In Alkohol ist sie noch 
leichter löslich als in Wasser. Aus den Lösungen krystallisirt sie in 
langen Blättchen. Bei 130°C. schmilzt die Säure zu einem Oel, das 
beim Erkalten zu einer weissen Krystallmasse erstarrt; über 135°C. 
verflüchtigt sie sich in weissen, stechend riechenden Dämpfen. 

Die Brenzschleimsäure kann wiederholt mit Salpetersäure abge- 
dampft werden, ohne eine Veränderung zu erleiden, trocken mit doppelt 
chromsaurem Kali erhitzt, sublimirt sie unverändert; Phosphorperchlorid 
zersetzt die Brenzschleimsäure unter Bildung von Salzsäure, von Phos- 
phoroxychlorid und von einem Chlorid der wasserfreien Brenzschleim- 
säure, dem Chlorpyromucid, C,, H; 0, €: 

0 + PE&, = PO,&, + HE + CoH35 0; Ei. 


Brenzschleimsäure Chlorpyromucid. 
Dies ist eine farblose, das Licht stark brechende Flüssigkeit, welche 
ähnlich dem Benzoylchlorid riecht; sie siedet bei 170°C., raucht an 
feuchter Luft, und zersetzt sich damit oder mit Wasser zusammenge- 
bracht in alzasure und Brenzschleimsäure; in Berührung mit Ammoniak 
giebt siesogleich Pyromucamid (Lies- ang 2). In den alkalischen 
Salzen wird die Brenzschleimsäure durch Brom zersetzt, wobei sich 
ein rothes schweres Oel bildet, und ein durchdringender Geruch ent- 
wickelt. Beim Erhitzen von ae mit Brenzschleimsäure erfolgt 

Redaction des Silbers unter Gasentwickelung. F%. 


Brenzschleimsaure Salze. Die Brenzschleimsäure ist 
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einbasisch; ihre Salze RO.C.H3;0,; oder CH; = 
unvollständig untersucht, und zeigen keine sie ns charakterisi- 
renden Eigenschaften. Die freie Brenzschleimsäure löst Eisen und Zink 
unter Wasserstoffentwickelung, sie färbt Eisenoxydsalze grün, fällt.den 
Bleiessig, und giebt beim Erhitzen mit Alkohol und Salz- oder Schwe- 
felsäure einen Brenzschleimäther (diese BReactionen sind verschieden 
von der der Brenzmekonsäure, welche Eisenoxydsalze schön roth färbt, 
Bleiessig. nicht fällt, und mit Alkohol und Schwefelsäure behandelt 
keinen Aether giebt, während sie das Silber als Metallspiegel redueirt). 
Die brenzschleimsauren Salze geben beim Erhitzen mit saurem schwefel- 
sauren Kali ein weisses Sublimat von Brenzschleimsäure, ähnlich wie 
die benzo&sauren und bernsteinsauren Salze. 

Die brenzschleimsauren Alkalien fällen nicht die Salze von Mag- 
nesia,. Thonerde, Manganoxydul, Kobaltoxydul, Zinkoxyd und Eisen- 
oxydul; die Eisenoxydsalze aber werden citronengelb oder braunroth, 
das schwefelsaure Nickeloxydul wird 'apfelgrün, und das salpetersaure 
Quecksilberoxydul weiss gefällt. 

Brenzschleimsaures Aethyloxyd: C,H,0.C0, 3; O5. 
Man destillirt 2 Thle. Brenzschleimsäure, 4 Thle. Weingeist (von 
0,814 specif. Gewicht) und 1 Thl. Salzsäure bis etwa auf die Hälfte 
ab, cohobirt vier oder fünf Mal, und destillirt das letzte Mal so weit, 
bis ein gefärbtes Destillat anfängt überzugehen, und mischt dasselbe so- 
gleich mit Wasser wobei sich der Aether als ein zu krystallinischen Blätt- 
chen erstarrendes Oel abscheidet. Ä 

Die Blättchen werden mit Wasser abgewaschen, zwischen Papier 
abgepresst und dann destillirt, wobei zuerst alle Feuchtigkeit fortgeht. — 
Der Brenzschleimäther bildet wasserhelle Blättchen, die von einer 
rhombischen Säule abzuleiten sind, er ist fettig anzufühlen, hat ein 
specif. Gewicht von 1,297, riecht dem Naphtalin ähnlich, schmeckt 
zuerst kühlend, dann stechend, bitter und gewürzartig, löst sich wenig 
in Wasser, in jedem Verhältniss in Weingeist oder Aether. Er schmilzt 
bei 34°C., und siedet bei 208° bis 210°C., das specif. Gewicht seines, 
Dampfes — 4,8. Wässerige Alkalien zersetzen ihn leicht; trockenes 
Ammoniakgas soll nicht darauf einwirken; wässeriges Ammoniak 
aber ein Amid bilden, das Pyromucamid; seine Formel ist C,H; O4 N 
Cp B, O4 

H, N; 


Ö,, sind nur 


oder ; es enthält die Elemente von brenzschleimsaurem 


Amtachrdkteigeä (NH,O.C.H3; 0;) minus 2HO. Das Pyromuea- 
mid krystallisirt aus seinen Lösungen in weissen rectangulären Säu- 
len, zeigt einen kaum süsslichen Geschmack, löst sich in Wasser, Al- 
kohol und Aether. Es schmilzt bei 130° bis 132° C., wobei es sich 
etwas färbt; beim stärkeren Erhitzen destillirt es theilweise, während 
ein Theil verkohlt; das Destillat ist braun, giebt aber nach der Behand- 
lung mit Kohle reines farbloses Pyromucamid. 

Das sogenannte Bi-Pyromucamid, CjoHs N, O;, welches die Ele- 
mente des neutralen Ammoniaksalzes einer zweibasischen Pyroschleim- 
säure minus Wasser 2NH,O0.C,H#5 04 — 4H 0) enthält, ist bis’ jetzt 
nur durch trockene Destillation von schleimsaurem Ammoniak und von 
Mucamid dargestellt (s. schleimsaure Salze); es ist auch nicht nach- 
gewiesen, dass bei der Zersetzung desselben Brenzschleimsäure er- 
halten wird. 

Barytwasser und Kalkwasser bringen in der alkoholi- 


Brenzschleimsaure Salze. 431 


schen Lösung des Brenzschleimsäureäthers einen Niederschlag her- 
vor, der sich in wenig. Wasser leicht löst. Länger aufbewahrt, 
färbt sich der Brenzschleimäther und hinterlässt dann bei der De- 
stillation einen Rückstand. In Salzsäure oder Schwefelsäure löst 
er sich in der Kälte ohne Zersetzung, beim Erhitzen damit wird 
er zersetzt; Salpetersäure löst ihn in der Kälte unter Zersetzung. 
In einem Strom von trockenem Uhlorgas wird das brenzschleim- 
saure Aethyloxyd flüssig, und bildet, wenn das überschüssige Chlor durch 
trockene Luft ausgetrieben ist, einen wasserhellen Syrup von 1,5 specif, 
Gewicht, den Chlorbrenzschleimäther, d.i. Brenzschleimäther, 
in welchem 4 Aeq. Chlor olıne Ausscheidung von Wasserstoff eingetreten 
sind = C,H,0.C,H; &,0;. Dieser gechlorte Aether ist neutral, 
schmeckt stark bitter und hat einen starken angenehmen Geruch; er löst 
sich leicht in Alkohol oder Aether; er ist nicht ohne Zersetzung flüchtig, 
und zersetzt sich schon an feuchter Luft; beim Kochen mit wässerigen Al- 
kalien giebt er Alkohol, aber keine Brenzschleimsäure. Ueber die Consti- 
tution dieser gechlorten Verbindung ist nicht mit Sicherheit bekannt,‘ ob 
sie der Aether einer Chlorbrenzschleimsäure HO . C,H; &14 O;, oder ob 
sie als eine Verbindung von Aether mit Brenztraubensäure (Ü,H; O,) 
und Kohlenchlorid (C,&l,) anzusehen ist (Berz elius). Der Chlor- 
Brenzschleimäther wird beim Erhitzen für sich oder im Chlorgas unter 
Entwiekelung von Salzsäure zersetzt; mit heisser concentrirter Kalilauge 
versetzt, fär bt er sich, und es entsteht ein weisser käsiger Niederschlag; 
wird trockenes Ammoniakgas in die weingeistige Lösung des gechlorten 
Brenzschleimäthers geleitet, so bildet sich Salmiak, Cyannammonium, 
und Kohle scheidet sich ab. 

Brenzschleimsaures Ammoniumoxyd. Beim Abdampfen 
der Lösung von Brenzschleimsäure in Ammoniak wird die Flüssigkeit 
sauer, worauf das Salz krystallisirt. 

Brenzschleimsaurer Baryt: BaO.C,,H3 O5. Kleine luftbe- 
ständige Krystalle, in Wasser schwer löslich; das Salz krystallisirt aus 
der siedend gesättigten wässerigen Lösung in feinen Nadeln; es ist 
nicht in Weingeist löslich. 

Brenzschleimsaures Bleioxyd. Die freie Säure und: ihre 
alkalischen Salze fällen nicht das neutrale, sondern nur das basisch- 
essigsaure Bleioxyd, der Niederschlag ist in Wasser löslich; wird die 
so oder durch Auflösung von kohlensaurem Bleioxyd in Brenzschleim- 
säure erhaltene neutrale concentrirte Lösung weiter abgedampft, so schei- 
det sich das Salz in gefärbten durchsichtigen öligen Tropfen ab, bis die 
ganze. Masse, nach dem Verdunsten des Wassers, so geworden ist; 
diese Masse ist unzersetztes brenzschleimsaures Bleioxyd, welches beim 
Erkalten zuerst pechartig zähe, dann hart und weiss wird. 

Brenzschleimsaures Kali scheidet sich beim Abdampfen der 
wässerigen Lösung in körnigen Krystallen ab, die in Wasser und Alkohol 
leicht löslich sind, und schon an der Luft zerfliessen. 

Brenzschleimsaurer Kalk verhält sich wie das Barytsalz; er 
ist leichter in heissem als in kaltem Wasser löslich. 

Brenzschleimsaures Kupferoxyd bildet kleine bläulieh-grüne, 
nur wenig in Wasser lösliche Krystalle. 

Brenzschleimsaures Natron ist schwieriger krystallisirbar als 
das Kalisalz, aber weniger zerfliesslich. 

Brenzschleimsaures Silberoxyd: AgO0.C,H;0;. Wird 
Silberoxd in wässeriger Brenzschleimsäure gelöst, so erhält man beim 
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Verdampfen das Salz in weissen Schuppen. Wenn die wässerige Lö- 
sung des Kalksalzes mit neutralem salpetersauren Silberoxyd versetzt 
wird, so scheidet sich in einigen Tagen dasselbe Salz ab. Durch Ab- 
pressen zwischen Papier wird es gereinigt. Durch die Einwirkung der Luft 
bräunt es sich schnell; es ist in Wasser löslich, die wässerige Lösung wird 
beim Kochen zersetzt, unter Gasentwickelung und Abscheidung von Silber. 
Brenzschleimsaurer Strontian ist dem Barytsalz ähnlich. 
Brenzschleimsaures Zinkoxyd wird durch Lösen von metalli- 
schem Zink in wässeriger Br gnzschleinigäne und Abdampfen der Lösung 
erhalten. Fe. 


Brenzterebinsäure s. Terebinsäure. 


Brenztheer, Brandtheer, nennt man wohl die durch 
trockene Destillation organischer Körper erhaltenen theerartigen Sub- 
stanzen, Gemenge von harzartigen und ölartigen Producten. 


Brenztraubensäure, Pyrotraubensäure, Acidum pyr- 
uvicum, ist eine durch trockene Destillation von Traubensäure oder 
Weinsäure entstehende ölige Säure. 


Formel der Säure C;H,O, = HO.C;H,0, oder O.. 


Diese Säure ward 1834 von Berzelius!) aus Traubensäure dar- 
gestellt und als eigenthümlich erkannt und untersucht. Pelouze hatte 
sie schon früher aus Weinsäure erhalten, aber sie nicht genauer studirt, 
weil er sie für Essigsäure hielt; nach Berzelius ist diese Säure in 
neuerer Zeit mit abweichenden Resultaten hinsichtlich der Eigenschaften 
von Völckel untersucht 2). 

Die Brenztraubensäure bildet sich bei der trockenen Destilla- 
tion von Traubensäure oder Weinsäure neben Kohlensäure, Essigsäure, 
Wasser und anderen nicht näher untersuchten, theils flüchtigen, theils 
nicht flüchtigen Producten. Die trockene Traubensäure oder die 
Weinsäure (die empirische Formel beider = C;H,07,) enthält die 
Elemente von 1 Aegq. Brenztraubensäure, 2 Aeg. Kohlensäure und 2 Aeg. 
Wasser (C,H,0; + 0,0, 2HO); oder von 1 Aeg. Essigsäure,2 Aeg. 
Kohlensäure und 2 Aeq. Kohlenoxyd und 2 Aegq. Wasser (C,H,O, 
+ 60, + %0; + 2H0). Beide Zersetzungsweisen finden gleich- 
zeitig statt; je langsamer und schwächer erhitzt wird, desto mehr 
scheint sich Brenztraubensäure zu bilden, während bei rascherem und 
stärkerem Erhitzen sich hauptsächlich Essigsäure bildet. Jedoch wer- 
den bei der trockenen Destillation von Weinsäure zugleich immer an- 
dere Körper noch erhalten und es bleibt auch Kohle zurück, zum 
Theil in Folge secundärer Zersetzung, welche besonders die leicht zer- 
legbare Brenztraubensäure erleidet. 

Zur Darstellung der Säure destillirt man verwitterte Traubensäure 
oder Weinsäure in einer tubulirten Retorte mit tubulirter Vorlage im 
Sandbade. Zum Gelingen der Operation isteine sehr genaue Regulirung 
der Temperatur wesentlich nothwendig, sie darf zu Anfang nicht über 
200°C., und erst gegen Ende der Operation höchstens auf 2200 C. stei- 
gen. Die Säure schmilzt beim Erhitzen, wird gelb, dann braun, 
zuletzt schwarz; es bildet sich Kohlensäure in grosser Menge; in Folge 
dessen die nesshimelzene Masse sich stark aufbläht, so dass man sie, 
um ihr Uebersteigen zu verhüten, durch den Tubulus der Retorte mit 


0,130, 
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LXXXIX, 8.65; Pharm, Centralbl. 1854, S. 289. 


Brenztraubensäure. | 433 


einem starken Draht von Platin oder Kupfer von Zeit zu Zeit umrüh- 
ren muss, wodurch sie dann wieder zusammenfällt, ohne welche Vor- 
sicht die Retorte am Boden immer leer sein würde. In die Vorlage 
geht nun zuerst eine farblose Flüssigkeit über, welche deutlich den 
Geruch von Essigsäure zeigt, später wird das Destillat gelb, aber nicht 
braun, wenn die Temperatur 220°C. nicht übersteigt. Zuletzt wird der 
Rückstand in der Retorte flüssig, die Gasentwickelung hört auf, und 
es geht bei 220°C. nichts mehr über. 

Die Operation muss jetzt abgebrochen werden, weil bei stärkerem 
Erhitzen brenzliche Oele und eine braune Flüssigkeit überdestilliren, 
welche die Reinigung der zuerst Dienbengenen flüchtigen Säuren 
ausserordentlich erschweren würden. 

Das gelbe Destillat enthält neben Eheralibeikärird auch Brenz- 
weinsäure, Essigsäure, mehrere extractartige und harzartige Körper 
und Aceton oder eine ähnliche Verbindung. — Um die Brenztrauben- 
säure zu trennen, wird die ganze Masse im Wasserbade aus einer Re- 
torte mit lose angelegter Vorlage destillirt, wobei ein brauner Syrup 
zurückbleibt, der neben fremden Stoffe Brenzweinsäure enthält. Das 
Destillat ist nicht farblos, und lässt sich durch wiederholte Rectification, 
selbst im luftleeren Raum nicht farblos erhalten, es bleibt jedes Mal, 
sogar beim Abdampfen, ein brauner Syrup, der durch theilweise Zer- 
setzung der Brenztraubensäure zu entstehen scheint. 

Das Destillat von Brenztraubensäure, Essigsäure und Wasser wird 
nun, nach Berzelius, im Vacuum verdampft, wobei die erste Säure zu- 
rückbleibt; oder man sättigt die unreine Säure in der Kälte mit frisch 
gefälltem, noch feuchtem kohlensauren Bleioxyd; nach kurzer Zeit fängt 
dann brenztraubensaures Bleioxyd in feinen Körnern an sich abzusetzen, 
besonders wenn man es 24 Stunden in der Kälte stehen lässt; die Kry- 
stalle werden mit wenig kaltem Wasser abgewaschen, dann mit etwas 
Wasser vermischt, und durch Schwefelwasserstoff zersetzt, worauf man 
die farblose saure Lösung im Vacuum über Schwefelsäure verdampft. 
Bei allen diesen Operationen muss man Wärme sorgfältig vermeiden, 
weil dadurch die Säure sogleich verändert und gefärbt wird. 

Die so erhaltene dickflüssige Masse ist, nach Berzelius, die reine 
Brenztraubensäure, ein zäher gelber Syrup, der auch nach Wochen 
langem Stehen über concentrirter Schwefelsäure sich nicht weiter ver- 
ändert, weder concentrirter wird, noch Zeichen von Krystallisation zeigt. 
Die Säure ist in der Kälte geruchlos, riecht aber beim Erwärmen ste- 
chend sauer, der Salzsäure ähnlich; sie schmeckt scharf sauer mit 
einem bittern Nachgeschmack; sie lässt sich mit Wasser, Alkohol und 
Aether in allen Verhältnissen mischen; ist nicht ohne Rückstand flüch- 
tig, sondern wird beim Erwärmen grösstentheils zersetzt. 

Nach Völckel ist diese Säure von Berzelius nicht diejenige 
Brenztraubensäure, wie sie bei der Destillation ursprünglich erhalten 
wurde, sondern ein Umsetzungsproduct, eine isomere Modification dersel- 
ben. Um die unveränderte Brenztraubensäure zu erhalten, wird bei der 
Rectification der flüssigen sauren Destillationsproducte der Weinsäure 
das zwischen 140° und 180° C. Uebergehende besonders aufgefangen, 
und nach zwei Mal wiederholter fractionirter Destillation zuletzt das 
von 165° bis 1700 C. Ueberdestillirende für sich gesammelt. Dieses 
letztere Destillat ist Brenztraubensäure, die nur noch etwas Wasser 
enthält, welches sich durch Zersetzung eines kleinen Theils der Sänre 
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bei der Destillation bildete. Um die Säure ganz rein zu erhalten, lässt 
man daher das Destillat im Vacuum neben Schwefelsäure und festem 
Aetzkali stehen, bis etwa !/, der Flüssigkeit verdunstet ist. 

Diese reine Brenztraubensäure Völckel’s, welche die gleiche 
Zusammensetzung wie die syrupartige Säure hat, ist eineschwach gelb- 
liche,im reinsten Zustande vielleicht farblose Flüssigkeit; sie riecht der 
Essigsäure ähnlich, aber nicht sehr stark, und schmeckt brennend; ihr 
specif. Gewicht ist 1,288 bei 180C., sie giebt mit Wasser eine farblose 
Lösung. Einige Tropfen der reinen Säure verdunsten auf einem Uhr- 
glase im luftverdünnten Raum ohne allen Rückstand; bei der Destilla- 
tion der Säure wird jedes Mal ein kleiner Theil zersetzt, es entwickelt 
sich Kohlensäure, und es bleibt ein geringer, nicht flüchtiger, gefärbter 
syrupartiger Rückstand. Die reine Brenztraubensäure ist ein sehr ver- 
änderlicher Körper; besonders bei Gegenwart von etwas Wasser und 
in der Wärme verwandelt sie sich bald in eine syrupartige nicht flüchtige 
Säure, diejenige Modification, welche Berzelius enthielt; die letztere 
zersetzt sich selbst in gut verschlossenen Gefässen aufbewahrt nach 
längerer Zeit unter Entwickelung von viel Kohlensäure. 

‘ Die reine Brenztraubensäure wird von Salzsäure wie es scheint 
nicht verändert; concentrirte Salpetersäure ist in der Kälte ohne sicht- 
bare Einwirkung, beim Erhitzen findet aber eine starke Einwirkung 
und Bildung von Oxalsäure statt; Schwefelsäure mischt sich in der 
Kälte damit ohne starke Erhitzung und unter schwacher Färbung; beim 
Erhitzen schwärzt sich die Masse, es entwickelt sich Kohlensäure und 
schweflige Säure. 

Platinchlorür und Platinchlorid werden selbst beim Kochen mit 
Brenztraubensäure nicht reducirt; Goldchlorid wird nicht in der Kälte, 
aber vollständig beim Kochen reducirt. Die syrupartige Säure ver- 
hältsich im Ganzen wie die flüchtige Säure, nur zersetzt sie sich leicht 
schon beim Erwärmen im Wasserbad. Auf 200°C. erhitzt, zersetzt 
sie sich in Kohlensäure und Brenzweinsäure, welche überdestillirt, 
während, wenn nicht zu weiterhitzt wurde, ausdem dickflüssigen, stark 
gefärbten Rückstand beim Auflösen in Wasser ein brauner huminar- 
tiger Körper bleibt, der beim Erhitzen für sich dieselben Producte wie 
Zucker giebt (Völckel). Nach Berzelius bleibt, wenn die syrup- 
artige Brenztraubensäure bis zum Kochen erhitzt wird, der grösste Theil 
als eine schwarze, pechähnliche Masse in der Retorte zurück; dies ist 
dieselbe Masse, welche auch bei der Darstellung der Säure aus Wein- 
säure oder Traubensäure in der Retorte zurückbleibt. Diese schwarze 
Masse ist wenig löslich in Wasser, etwas leichter in Alkohol. Wird 
sie mit kleinen Portionen von kohlensaurem Natron ausgewaschen, so 
lösen sich verschiedene huminartige Säuren, zuerst hellere, dann stär- 
ker gefärbte. Der grösste Theil der Masse bleibt beim Behandeln mit 
kohlensaurem Alkali zurück, ist aber in kaustischem Kali mit schwarz- 
brauner Färbung löslich, und wird durch Säuren aus dieser Lösung 
als eine schwarze Gallerte abgeschieden, die sich nicht in salzhaltigem, 
aber in reinem Wasser löst; wird die Gallerte getrocknet, soist sie auch 
in reinem Wasser unlöslich, und kann dann ausgewaschen werden. 
Dieser Körper verhält sich nach dem Ausscheiden wie eine Säure, rö- 
thet Lackmus und treibt Kohlensäure und selbst Essigsäure aus ihren 
Verbindungen. Das schwarze extractähnliche Kalisalz ist in Wasser 
löslich; es wird durch Chlorcalcium gefällt, der Niederschlag ist aber in 
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reinem Wasser löslich; durch Zusatz von Kalkwasser entsteht ein basi- 
sches, in Wasser unlösliches Salz, aus dem durch Behandeln mit ver- 
dünnter Salpetersäure die Säure rein erhalten wird; diese Menin- 
säure (B erzelius) ist schwarz, im feuchten Zustande etwas löslich 
in Wasser, sie bildet schwarze oder schwarzbraune unkrystallinische 
Salze; die Salze der Erden und der Metalloxyde sind in reinem Wasser 
löslich, in salzhaltigem unlöslich; im Silbersalz bestand die Säure aus 
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Brenztraubensaure Salze. Die Brenztraubensäure 
ist eine einbasische Säure; sie sättigt die Basen vollständig und treibt 
Kohlensäure und selbst Essigsäure aus ihren Verbindungen aus. Die 
brenztraubensauren Salze sind von Berzelius dargestellt und unter- 


sucht, siesind RO .C;H,0, oder Shen 


durch Auflösen der betreffenden Basen, ihrer kohlensauren oder essigsau- 
ren Salze in wässeriger Brenztraubensäure erhalten; die in Wasser un- 
löslichen Salze erhält man durch Fällung des essigsauren Salzes mit der 
gelösten Brenztraubensäure. Werden die brenztraubensauren Salze mit- 
telst einer nicht zu concentrirten Säure bei möglichst niederer Tem- 
peratur unter Vermeidung jeder Erwärmung dargestellt, so krystallisi- 
ren sie meistens beim Verdampfen am besten im Vacuum über Schwe- 
felsäure; wird die concentrirte Säure mit Basen gesättigt, so wird ein 
Theil: der Säure zersetzt und gelb gefärbt. Ein krystallisirtes Salz, 
in der Wärme in wenig Wasser gelöst, krystallisirt beim Erkalten 
grösstentheils unverändert; wird dagegen das krystallisirte Salz in ver- 
dünnter Lösung gekocht und die Lösung in der Wärme verdunstet, so 
erhält man das Salz nun als eine durchsichtige gummiartige amorphe 
Masse. Amorphe Salze bilden sich immer beim. Sättigen der syrup- 
 artigen Säure mit Basen (Völckel). — Diese amorphen Salze lassen 
sich nicht wieder in krystallinische verwandeln. 

Zur Darstellung von krystallisirbaren Salzen kann die. wässerige, 
bei der Rectification des Destillats zwischen 140° und 160° C, 
übergehende Brenztraubensäure verwendet werden. Die trocke- 
- nen brenztraubensauren Salze werden bei 120°C., viele selbst schon 
bei 100° C, eitronengelb, bei stärkerer Wärme orangegelb. Mit con- 
centrirter Schwefelsäure versetzt, werden die trockenen Salze zerlegt, 
ohne dass das Gemenge sich dabei merkbar erwärmt; beim Erhitzen 
der Salze mit Schwefelsäure destillirt etwas Brenztraubensäure und 
Essigsäure über, und es bleibt eine schwarze Masse zurück, ähnlich 
wie bei der Destillation der Traubensäure. 

Nach Völckel lässt sich die flüchtige Brenztraubensäure auch 
aus den krystallisirten Salzen nicht unverändert abscheiden; wird das 
- Bleisalz mit Schwefelwasserstoff zersetzt, so hinterlässt das Filtrat beim 
Verdampfen unter der Luftpumpe die schwach gelbgefärbte syrupartige 
Brenztraubensäure, die nur amorphe Salze bildet (Völckel). 

Viele brenztraubensaure Salze sind in Wasser löslich, die darin 
unlöslichen lösen sich alle in kaustischen und kohlensauren Alkalien; 
nur wenige dieser Salze lösen sich in Alkohol, besonders schwierig in 
wasserfreiem; Aether löst sie nicht. Die meisten Basen bilden auch 
saure brenztraubensaure Salze, diese sind meist durchscheinend gummi- 
ähnlich und reagiren sauer, viele werden von Wasser, andere von 
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Alkohol zersetzt, indem Säure gelöst wird und neutrale Salze zuDEA 
bleiben. 

Wird in die Lösung eines brenztraubensauren ‚Salzes Eisenvitriol 
in Lösung oder in fester Badpı gebracht, so entsteht eine rothe Färbung. 
Bringt man in eine nicht zu verdünnte Lösung einen Krystall von 
Kupfetvitrich, so entsteht in einigen Stunden ein fast weisser Nieder- 
schlag. 

Brenztraubensaures Ammoniumoxyd. Dieses Salz existirt 
nur in Lösung; beim freiwilligen Verdampfen bleibt eine gelbe zer- 
fliessliche Masse, die sehr bitter schmeckt und in wasserfreiem Alkohol | 
fast ganz unlöslich ist. | 

Brenztraubensaurer Baryt: Ba0.C,H; 0, +. B06 OR 
freiwilliges Verdunsten einer Lösung von kohlensaurem Baryt in ver- 
dünnter Säure erhält man glänzende luftbeständige schuppige Krystalle, 

welche bei 100° C. 1 Aeg. Wasser verlieren. Wird die verdünnte 
Lösung dieses Salzes erwärmt, so erhält man beim Verdunsten eine 
amorphe Masse, die selbst in siedendem Wasser schwer löslich ist; sie 
enthält 2 Aeq. Wasser, welche bei 100°C.fortgehen. Die Lösung dieses 
Salzes wird durch kohlensaure Alkalien gefällt. 

Brenztraubensaure Benöllerdi Wird überschüssiges Be- 
ryllerdehydrat mit einer Lösung der Säure behandelt, so bleibt ein basi- 
sches Salz ungelöst zurück, und die Lösung hinterlässt beim Verdunsten 
ein neutrales Salz als eine durchsichtige Masse, dessen wässerige Lö- 
sung weder durch kaustische noch durch kohlensaure Alkalien gefällt 
wird. 

Brenztraubensaures Bleioxyd: PbO.C,H, 0; (bei 1000C. ge- 
trocknet, nach Völckel). Man löst feuchtes kohlensaures Bleioxyd 
in Korlünnten Brenztraubensäure, oder setzt eine Lösung der Säure zu 
ziemlich concentrirtem gelösten: essigsauren Bleioxyd; nach einigen 
Stunden scheidet sich das Bleisalz als ein körniges, unkrustöllinischeg 
Pulver ab. Es ist wenig löslich in Wasser, beim Verdunsten scheidet 
es sich wieder, aber immer unkrystallinisch, ab. Bei 100°C. wird das 
Salz gelb, nach Völckel ist es dann wasserfrei, nach Berzelius ent- 
hält es noch 1 Aeg. Wasser, welches es erst bei 100° bis 1200 C., ver- 
liert, wobei es dann eine brandgelbe Farbe annimmt. 

Wird das neutrale Bleisälz. mit verdünntem Ammoniak behind 
so wird ein Theil der Säure entzogen, und es bleibt ein weisses basi- 
sches Salz zurück, dessen Zusammensetzung —3PbO.C,H; 0,.H0 ist. 

Die Mutterlauge, aus der sich beim Sättigen von Säure mit kohlen- 
saurem Bleioxyd das neutrale Salz abgeschieden hat, hinterlässt beim 
freiwilligen Verdampfen ein saures gummiähnliches Salz, welches 
durch Wasser in neutrales Salz und freie Säure zerfällt. 

Brenztraubensaures Eisenoxyd. Frisch gefälltes Eisen- 
oxydhydrat löst sich in der freien Säure; die Lösung hinterlässt beim 
Verdampfen eine rotheSalzmasse, die in Wasser oder Weingeist löslich 
ist. Die Lösung wird von ätzenden und kohlensauren Alkalien und 
von Ammoniak nicht gefällt. Wird eine Lösung des Oxydulsalzes der 
Luft ausgesetzt, so fällt ein basisches Eisenoxydsalz vom Ansehen 
‚des Eisenoxydhydrats nieder, welches sich in Ammoniak mit dunkel- 
rother Farbe löst. | 

Brenztraubensaures Eisenoxydul. Wird in eine kalte, 
fast gesättigte Lösung des Natronsalzes ein  Eisenvitriolkrystall gelegt 


- Brenztraubensaure Salze. 437 


und die Flüssigkeit durch Uebergiessen mit Oel gegen Zutritt der 
Luft geschützt, so färbt sich die Flüssigkeit schnell dunkelroth, und 
nach 24 Stunden hat sich das Oxydulsalz in hellrothen Krystallkörnern 
abgesetzt. Das Salz, mit kaltem Wasser abgewaschen, über Schwefel- 
säure getrocknet, verändert sich an der Luft nicht; es löst sich nur 
wenig mit Schwach gelblicher Farbe in Wasser, die Lösung wird durch 
Ammoniak grau gefällt. 

‚Wird das in der Wärme weiche, beim Erkalten erhärtende Eisensalz 
in verdünnter warmer Säure bei Abschluss der Luft gelöst, so bildet 
sich eine dunkelrothe, beinahe schwarze Flüssigkeit, die beim Ab- 
dampfen eine fast schwarze amorphe Masse zurücklässt, welche in Was- 
ser und Alkohol sich mit dunkelrother Farbe löst, deren Lösung sich 
aber schnell an der Luft oxydirt. 

Brenztraubensaures Kali. Die mit Kali gesättigte Säure 
giebt beim Verdunsten über Schwefelsäure kleine Krystalle, die an der 
Luft sehr rasch zerfliessen. Die verdünnte Lösung erwärmt und ein- 
gedampft, giebt ein farbloses durchscheinendes gummiartiges amorphes 
zerfliessliches Salz. | 

Brenztraubensaurer Kalk. Ein krystallisirtes Kalksalz wird 
wie das Barytsalz erhalten; seine in der Kälte bereitete Lösung liefert 
beim Abdampfen in der Kälte wieder ein krystallinisches Salz; wurde 
die Lösung aber selbst nur mit der Hand erwärmt, so wird auch beim 
freiwilligen Verdunsten eine amorphe Masse erhalten. 


Brenztraubensaures Kobaltoxydul. Wenn die kalte wäs- 


 serige Lösung der Säure mit kohlensaurem Kobaltoxydul gesättigt 


wird, so scheidet sich ein rothes krystallinisches Salz ab, welches in 
kaltem Wasser kaum löslich ist, beim Erwärmen mit Wasser sich löst 
und dann beim Abdampfen der blassrothen Lösung ein rothes gummi- 
ähnliches Salz hinterlässt, welches sehr leicht sich in Wasser löst. Das 
brenztraubensaure Kobaltoxydul ist in den reinen und kohlensauren 
fixen Alkalien nicht löslich. 

Brenztraubensaures Kupferoxyd: CuO.C;H,0,;, + HO. 
Dieses krystallinische Salz bildet sich wie das vorige, oder wenn man 
in eine Lösung von brenztraubensaurem Natron einen grössern Krystall 
von Kupfervitriol legt; im erstern Falle erhält man es als seladongrünes 
Pulver, im letztern als einen feinen weissen Niederschlag, der mit kal- 
tem Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet weiss ist; beim 
Trocknen über Schwefelsäure geht alles hygroskopische Wasser fort, 
das Salz wird hellblau und enthält dann noch 1 Aeq. Wasser. Das 
Salz ist in kaltem Wasser schwer löslich, durch Kochen mit Wasser 
wird es in ein leicht lösliches grünes gummiartiges Salz verwandelt. 
Das Kupfersalz löst sich auch in Kalilauge mit dunkelblauer Farbe, 
beim Kochen scheidet sich schwarzes Oxyd ab; es löst sich auch in 


kohlensauren Alkalien. 


Die beim Auflösen von kohlensaurem Kupferoxyd in Brenztrauben- 
säure nach dem Abscheiden des neutralen Salzes bleibende Mutterlauge 
giebt beim Abdampfen ein grünes gummiartiges Salz, welches durch 
Wasser zersetzt: wird. 

Brenztraubensaures Lithion. Ein in Körnern krystallisi- 
rendes ziemlich schwer lösliches Salz, welches aus heisser concentrirter 
Lösung unverändert krystallisirt; beim Erhitzen der verdünnten Lösung 
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dagegen in ein farbloses hartes Gummi verwandelt wird, das ir in 
Wasser löslich ist. 

Brenztraubensaure Magnesia. Dieöik Salz wird fast nur 
als gummiartige Masse erhalten, beim Erwärmen wird es leicht gelb. 

Brenztraubensaures Manganoxydul. Durch freiwilliges 
Verdampfen seiner Lösung erhält man dieses Salz in feinen milchweissen 
Schuppen, die sich langsam in kaltem Wasser, leichter in heissem lösen; 
die warme Lösung giebt beim Abdampfen in der Wärme ein gummi- 
artiges in Wasser leicht lösliches Salz. 

Brenztraubensaures Natron: NaO.C,H,0;,. Das Salz 
krystallisirt in der Kälte in etwas biegsamen prismatischen oder tafel- 
formigen wasserfreien Krystallen, welche besonders gross und regel- 
mässig erhalten wurden aus einer Lauge, welche auch essigsaures Na- 
tron enthielt. Das Pulver der Krystalle fühlt sich ähnlich wie Talk 
an; bei 100°C, wird es nicht verändert: Aus einer gesättigten kochen- 
den Lösung scheidet das Salz sich grösstentheils wieder in Krystallen 
ab; auch in Weingeist ist es etwas löslich, leichter in wässerigem als in 
absolutem; eine concentrirte wässerige Lösung des Salzes wird jedoch 
von Alkohol von 0,833 fast vollständig gefällt. Wird die verdünnte 
wässerige Lösung gekocht und verdampft, so bleibt ein gelbliches 
Gummi, in dem einige Krystallkörner sich zeigen. 

Ein saures Natronsalz wird erhalten, wenn man die Lösung des 
neutralen Salzes mit concentrirter Säure zusammenbringt und die freie 
Säure durch Weingeist entzieht; das saure Salz bleibt dann als ein 
weisses aufgequollenes Pulver zurück, welches in Wasser gelöst beim 
Verdampfen als eine farblose durchsichtige Masse zurückbleibt. 

Brenztraubensaures Nickeloxydul. Es ist ein apfelgrünes 
Salz, je nach seiner Darstellung krystallinisch oder amorph, den ent- 
sprechenden Kobaltoxydulsalzen gleich, etwas schwerer in Wasser lös- 
lich als dieses. 

Brenztraubensaures Qdscksilberoert. Beim Digeriren von 
feinzerriebenem überschüssigen Quecksilberoxyd mit wässeriger Brenz- 
traubensäure wird eine farblose Lösung erhalten, aus welcher, nachdem 
sie von ungelöstem Oxyd abfiltrirt ist, beim freiwilligen Verdunsten 
sich das neutrale Salz in weissen Krystallkrusten abscheidet. Dasselbe 
Salz wird auch beim Verdunsten einer Lösung von gleichen Aequiva- 
lenten Quecksilberchlorid und brenztraubensaurem Natron erhalten. 
Es wird durch Wasser zersetzt, in überschüssigem kohlensauren Kali 
löst es sich; reines Ammoniak löst es nicht. 

Die beim Auflösen von Quecksilberoxyd und Brenztraubensäure 
nach Abscheidung des neutralen Salzes bleibende Mutterlauge hinter- 
lässt beim Verdunsten ein glasähnliches saures Salz, welches durch 
Wasser gelöst wird, wobei aber ein basisches weisses Salz zurück- 
bleibt, das in Wasser unlöslich ist. — Auch das neutrale Salz giebt beim 
Behandeln mit Wasser ein weisses basisches Salz. 

Brenztraubensaures Quecksilberoxydul.e. Eine Lösung 
von brenztraubensaurem Natron wird durch salpetersaures Quecksilber- 
oxydul weiss gefällt; der Niederschlag wird beim Kochen mit Wasser 
zum Theil gelöst, zugleich färbt sich aber der unlösliche Rückstand 
grau. Dieselbe Erscheinung zeigt sich beim Fällen von salpetersaurem 
Quecksilberoxydul mit einem gummiartigen pyrotraubensauren Salz 
schon in der Kälte. 
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Brenztraubensaures Silberoxyd: AgO.C,H;,0,. Man sät- 
tigt die kalt verdünnte Säure mit frisch gefälltem Silberoxyd, oder ver- 
setzt eine Lösung des Natronsalzes mit Silberlösung; die auf die eine 
oder andere Weise erhaltenen Krystalle werden in wenig kochendem 
Wasser gelöst; aus der Lösung krystallisirt im Dunkeln das Silber- 
salz in weissen glänzenden der Borsäure ähnlichen Schuppen, welche 
sich weich wie Talk anfühlen. Die Krystalle sind wasserfrei, sie wer- 
den bei 100° ©. noch nicht gelb; im Sonnenlicht bräunen sie sich je- 
doch schnell. Das Salz löst sich kaum in kaltem Wasser, die -warme 
Lösung setzt beim Abdampfen ein braunes Pulver ab, aus der erkalte- 
ten Lösung scheidet sich reines Silbersalz aus. Wird die Lösung län- 
gere Zeit erhitzt, so färbt sie sich gelblich, indem eine Zersetzung an- 
fängt; erhitzt man die gelbliche Lösung bis zum Sieden, so entweicht 
Kohlensäure unter Aufbrausen und es scheidet sich Kohlenstoffsilber 
(AgC,) ab. 

Wird amorphes Natronsalz mit salpetersaurem Silberoxyd gefällt, 
so schlägt sich amorphes Silbersalz in weissen Flocken nieder; dieses 
Salz scheidet sich auch aus der heissen wässerigen Lösung wieder 
amorph ab. Die Lösung wird beim Erhitzen leichter zersetzt, als die 
des krystallisirten Salzes. 

Das brenztraubensaure Silber löst sich in wässerigem Ammoniak ; 
kohlensaure Alkalien zersetzen es, ohne im Ueberschusse es wieder zu 
lösen. 

Brenztraubensaurer Strontian: SrO.0C,H;0;, + 2HO. 
Man erhält das Salz wie das Barytsalz in feinen flimmernden Schuppen; 
sie lösen sich schwierig in Wasser, und krystallisiren aus der kochen- 
den Lösung grösstentheils unverändert. 

Das amorphe Strontiansalz ist eine gummiartige farblose rissige 
Masse, welche beim Trocknen unter Verlust von Wasser milchweiss 
wird. 

Brenztraubensaure Thonerde. Wird überschüssiges Thon- 
erdehydrat mit der Säure zusammengebracht, so bleibt ein aufgequolle- 
nes basisches Salz zurück und die Lösung trocknet zu einem weich 
bleibenden Syrup ein. 

- Brenztraubensaure Thorerde, Uranoxyd und Zirkon- 
erde sind lösliche Salze, das Uranoxydsalz ist gelb, und wird durch 
Wasser zersetzt unter Zurücklassung von neutralem Salz. 

Brenztraubensaures Wismuthoxyd. Reines Wismuthoxyd 
löst sich langsam in Brenztraubensäure, die Lösung giebt beim Ein- 
trocknen einen zähen Syrup, der sich in Wasser ohne Zersetzung löst. 

Brenztraubensaure Yttererde. Werden concentrirte Lösun- 
gen von brenztraubensaurem Natron und Chloryttrium gemengt, so 
bildet sich in einigen Stunden eine Rinde von weissen Körnern, die 
sich langsam in Wasser lösen. Eine Lösung von Yttererdehydrat in 
Brenztraubensäure, die weder durch kaustische noch durch kohlensaure 
Alkalien gefällt wird, trocknet an der Luft zu einer harten gummi- 
ähnlichen, süss dee Masse ein, welche sich unter Zurückblei- 
ben von weissen Flocken in Wasser löst. 

Brenztraubensaures Zinkoxyd: ZnO.C,H,0,;, + 3HO. 
Wird mit einem gleichen Volumen Wasser verdünnte Säure mit koh- 
lensaurem Zink gesättigt, so scheidet sich das neutrale Salz als schnee- 
weisses körniges Pulver ab. Dieses Pulver verändert sich bei 100°C, 
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nicht, bei höherer Temperatur wird es gelb und verliert 3 Aeq. Was- 
ser. — Es ist in Wasser sehr wenig löslich. Die Mutterlauge von der 
Darstellung des neutralen Salzes hinterlässt beim Abdampfen ein saures 
amorphes Salz. Wird Zink in der Wärme in verdünnter Säure gelöst, 
und die Lösung im Wasserbade abgedampft, so erhält man ein durch- 
sichtiges gelbes, in Wasser leicht lösliches Zinksalz. Fe. 


‚Brenzvogelbeersäure, syn. m. Maleinsäure. 


Brenzweinsäure —- Krystallinische Brenzwein- 
säure, Pyrotartersäure; Acide pyrotartrique. Ein Product der 
trockenen Destillation von Weinsäure oder Traubensäure und vielleicht 
der Oxydation von Brenzölsäure. Die einfachste Formel. der Säure 
ist C,H,O,; als einbasische Säure ist das Hydrat daher HO.C,H,0;, 
richtiger müssen wir sie wohl als zweibasisch betrachten und dann als 


2HO. Co Hr; (07 oder Co 


Reihe der Säuren 2H0.C,H,_,0,, und ist also mit der Oxalehurg 
Bernsteinsäure u. s. w. homolog. 

V. Rose!) hatte 1807 zuerst gezeigt, dass bei der Hisrikitiäe von 
Weinstein eine eigenthümliche Säure sich bilde; diese Säure ist später 
wiederholt ufkarshone von Göbel?), Gruner?) undvon Weniselos®), 
besonders von Pelouze 5), der die Zusammensetzung der Säure zuerst 
ermittelte. Arppe) hat in neuester Zeit diese bestätigt, und über die 
Zusammensetzung der Salze sehr ausführliche Untersuchungen gegeben. 
— Die Säure bildet sich nur in geringer Menge bei der Destillation 
von freier Weinsäure oder Traubensäure für sich, hauptsächlich bei der 
Destillation .der weinsauren Salze, nach Schlieper 7) wird sie auch er- 
halten durch längeres Kochen der homologen Brenzölsäure (Acidum 
sebacieum — 2H0O ..C5,H},O,) mit Salpetersäure, wenn man die saure 
Lösung mit Wasser mischt und die wässerige Flüssigkeit unter erneu- 
tem Zusatz von Wasser abdampft, bis alle Salpetersäure entwichen ist, 
worauf der weisse Rückstand wieder aus kochendem Wasser krystalli- 
sirt wird (s. unten). 

Die Weinsäure enthält wie die trockene Traubensäure (C; H,0;>) 
die Elemente von Brenzweinsäure, Kohlensäure und Wasser: 


2:C,H4035 — 600, — CoHs0;3 — 4H0 


W einsäure Brenzweinsäure 


Bil: bezeichnen; sie gehört daher ı in die 
2 


Aus der Brenzölsäure kann sie sich durch Oxydation von Wasser- 
stoff und Aufnahme von Sauerstoff bilden: 
Co His Os .. 100 ers 2 (C,0Hs O5) —- 2H0O 
Brenzölsäure Brenztraubensäure 


Nach Arppe3) ist dieses Oxydationsproduct in seinen Eigen- 
schaften, wie Schlieper sie angiebt, verschieden von der Brenzwein- 


. -) Gehlen’s Journ. f. Chem. u. Phys. Bd. IH, S. 598. — ?) Trommsd. Neues 
Journ. d. Phys. Bd. X, 1,8. 26. — ?) Ebendas. Bd. XXIV, 2, S.55. — *) Annal.de 
chim. et de phys. [2.] T. LVI, p. 297; Annal.d. Chem. u. Pharm. Bd. XIII, 8,53. = 
°) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XV, 8. 147. — $) In einer Dissertation: De 
acido pyrotartarico, -Helsingforsiae 1847. Ein Auszug daraus Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. LXVI, S. 73, und Pharm. Centralbl. für 1848, S. 865. — 7) Annal. d. 
Chem. u. Pharm. Bd. LXX, S. 121, u. daraus Pharm, Centralbl. 1849, 8. 459. — 
®) Annal. d. Chem. u, Pharm. Bd. XCV, $. 242. 
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säure, indem es nicht rein sauer schmeckt wie diese, und indem es zwi- 
schen zwei Uhr gläsern erhitzt ein Sublimat liefert, während die Brenz- 
weinsäure, nach ihm, immer nur ein Destillat giebt von Brenzweinsäure- 
anhydrid. Arppe nimmt daher an, dass Sehliöwer’s s Brenzweinsäure 
ein Gemenge sei von ne mit Oxypyrolsäure (s. unter Brenz- 
ölsäure). 

Um Brenzweinsäure in grösserer Menge darzustellen, wendet man 
gewöhnlich Weinstein an. Man füllt eine gläserne Retortezu 2/; damit, 
und destillirt unter Anwendung einer tubulirten Vorlage im Sand- 
bade bei sehr langsamer Erwärmung. Während weisse Dämpfe, die 
vorzüglich Kohlenwasserstoffverbindungen enthalten, fortgehen, sammelt 
sich in der Vorlage eine wässerige braune saure Flüssigkeit und ein 
braunschwarzes Oel. Man destillirt, so lange diese flüchtigen Produete 
sich noch bilden. Das Destillat wird darauf filtrirt; das gelbliche Fil- 
trat giebt beim Abdampfen unreine Brenzweinsäure, welche, wie un- 
ten ußägchen, gereinigt wird. 

"Die freie Weinsäure, für sich destillirt, giebt hauptsächlich Brenz- 
traubensäure und nur eine unbedeutende Menge von Brenzweinsäure, 
zugleich bildet sich Kohlensäure und Essigsäure neben Aceton und an- 
deren Substanzen. Wirddie Weinsäure in Berührung mit Bimsstein er- 
hitzt, so bildet sich dagegen hauptsächlich Brenzweinsäure und Kohlen- 
säure, neben wenig Essigsäure, Kohlenoxyd und anderen Zersetzungs- 
producten. Völckel ist der Ansicht, dass bei der Destillation von 
Weinsäure zunächst nur Brenztraubensäure entstehe, dass diese in Be- 
rührung mit Bimsstein sich in die syrupartige Brenztraubensäure um- 
wandele, welche durch das Erhitzen zerfalle in Kohlensäure und Brenz- 
weinsäure, die jetzt überdestillirt: 


Cs H3 Os CoHs; O5 Er C; O4. 
m mm mem Ten 
Brenztraubensäure Brenzweinsäure 


Zur Darstellung von Brenzweinsäure wird daher die gepulverte 
Weinsäure mit ihrem gleichen Gewicht gepulverten Bimssteins gemengt, 
und dann das Gemenge in einer hinreichend geräumigen Retorte über 
freiem Kohlenfeuer destillirt; die Destillation geht hier leicht von statten, 
es entwickelt sich Kohlensäure, und in der Vorlage sammelt sich anfangs 
ein farbloses Destillat, bald aber erscheint es braungefärbt und durch 
beigemengtes Oel trübe; es enthält ausser Brenzweinsäure nur wenig 
Essigsäure und ein braunes Oel. Man versetzt das Destillat mit Was- 
ser, filtrirt es durch ein nasses Filter, und dampit die saure Lösung 
auf dem Wasserbade bis zum Krystallhäutchen ein. Die wässerige Lö- 
sung des Salzes wird durch die reinen und kohlensauren Alkalien ge- 
fällt, der Niederschlag löst sich aber im Ueberschuss des Fällungs- 
mittels. Beim Erkalten bilden sich reichliche Krystalle, die noch stark 
gefärbt sind und empyreumatisch riechen. Man presst sie zwischen 
Fliesspapier, bringt sie dann auf frisches Papier unter eine Glasglocke, 
unter derein kleines Gefäss mit Alkoholsich befindet; der verdampfende 
Alkohol löst das brenzliche Oel und wenig Säure auf, welche Lösung 
sich in das Papier einzieht, so dass die zurückbleibenden Krystalle fast 
vollkommen weiss sind. Um die Säure vollends zu entfärben, löst man 
sie in wenig Wasser, versetzt die Lösung mit Salpetersäure, und erhitzt 
sie damit, worauf beim Erkalten sich vollkommen weisse Krystalle ab- 
scheiden, die durch vorsichtiges Schmelzen von aller Salpetersäure be- 
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freit werden. Doch nur schon zum Theil gereinigte Krystalle dürfen 
mitSalpetersäure behandelt werden, unreine Brenzweinsäure wird durch 
Salpetersäure zersetzt. Die Destillation von 2 Pfund Weinsäure dauert 
etwa 12 Stunden, und liefert gegen 7 Procent reiner Brenzweinsäure 
(Arppe). 

Die Brenz meinseneR krystallisirt sehr leicht, die Krystalle sind 
farblose klinorhombische Säulen mit abgestumpiten Endkanten. Die 
Säure schmeckt angenehm rein sauer, ähnlich der Wein- und Citronen- 
säure, sie ist geruchlos, löst sich bei 20° ©. in 11, Thln. Wasser; auch 
Alkohol und Aether lösen sie in grosser Menge auf. 

Die reine Brenzweinsäure schmilzt bei 100° C,; auf 1800bis 190° C. er- 
hitzt siedet sie und destillirt (nach Pelouze) unverändert über; Arppe 
fand aber, dass der Siedepunkt nicht constant bleibt, sondern allmälig 
auf 220% 0. steigt, wobeisich wasserfreie Brenzweinsäure (s. diese unten) 
bildet. Die nicht zu lange erhitzte Säure erstarrt beim Erkalten zu 
einer farblosen krystallinischen Masse. Wird die Säure rasch über 
ihren Siedepunkt erhitzt, so bilden sich brenzliche Producte und es 
bleibt etwas Kohle zurück. An der Luft auf Platinblech erhitzt, bilden 
sich weisse erstickende Dämpfe, welche sich an kalten Körpern zu fei- 
nen glänzenden Nadeln verdichten. 

Salzsäure, gewöhnliche Salpetersäure und Essigsäure lösen die 
Brenzweinsäure ohne Veränderung, Chlor wirkt auf die wässerige Lö- 
sung der Säure kaum ein; auch Schwefelsäure zersetzt sie in der Kälte | 
nicht, beim Erhitzen Aarmit wird sie geschwärzt; mit Schwefelsäure und 
Alkohol erwärmt, bildet sich Aether. Fe. 


Brenzweinsäureanhydrid, wasserfreie Piana wege“ 
säure. Von Arppe zuerst dargestellt. Formel: C,0.H,0g- Beim Er- _ 
hitzen der trockenen krystallisirten Brenzweinsäure geht, ähnlich wie bei 
der Weinsäure, das basische Wasser fort, und bei höherer Temperatur 
destillirt ein Gemenge von wasserhaltiger und wasserfreier Brenzwein- 
säure über, das beim Erkalten zu einem Krystallbrei erstarrt. Wird 
Brenzweinsäure mit geschmolzener Phosphorsäure gemengt und etwa 
zwei Drittel davon bei ungefähr 190° C, abdestillirt, so erhält man 
wasserfreie Brenzweinsäure als ein öliges Destillat. 

Dieses Anhydrid ist ein farbloses Oel, welches bei — 10°C. noch 
flüssig bleibt; bei gewöhnlicher Tenideratur ist es geruchlos, bei 40°C. 
zeigt es den Geruch nach Essigsäure, bei 230% C. siedet es und 
verdampft fast vollständig ohne Zersetzung; an der Luft verdampft, 
bildet es weisse, zum Husten reizende Dämpfe. Das Oel hat einen 
anfangs süsslichen, später scharfen und sauren Geschmack. Es löst 
sich leicht in Alkohol, wird daraus durch Wasser in öligen Tropfen 
gefällt, die sich dann bald in krystallisirte Brenzweinsäure verwandeln. 
In Berührung mit Alkalien erfolgt diese Aufnahme von basischem 
Wasser noch schneller als bei reinem Wasser. Fe. 


Brenzweinsaure Salze. Die Brenzweinsäure ist eine 
starke Säure, sie ist zweibasisch und bildet mit den Basen neutrale 


‚Salze, 2RO.C,H, 0, oder On H; nr O,, und saure Salze, RO.HO. 
CH, 0; 
H.R | O4 


Die Be sind meistens krystallisirbar, 


Co H, 107 oder 
werden grösstentheils selbst bei 200° C. noch nicht zersetzt. Die wasser- 
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haltenden:Salze geben das Wasser zum Theil bei 100° C., manche erst 
bei 2000C. ab, andere behalten auch bei dieser Temperatur noch Was- 
ser zurück. Die sauren und neutralen Salze sind grösstentheils in Was- 
ser löslich; Alkohol löst nur wenige. 

uk swerinshures Aethyloxyd: 2C,H,0.C, # O0, Der 
Aether bildet sich bei wiederholter Destillation von 1 Thl. Salzsäure, 
2 Thln. Brenzweinsäure und 4 Thin. Alkohol, oder leichter durch 
Sättigung einer Lösung von Brenzweinsäure in absolutem Alkohol mit 
Salzsäuregas; die Lösung wird dann auf dem Wasserbade etwas abge- 
dampft, mit Wasser unter Zusatz von kohlensaurem Natron abgewa- 
schen, über Chlorcaleium getrocknet und destillirt. Der Brenzweinäther 
ist eine farblose Flüssigkeit von aromatischem Geruch und bitterem Ge- 
schmack, er hat ein specif. Gewicht von 1,016 bei 189,5 C., siedet bei 
218°C, wird dabei aber schon zum Theil zersetzt, löst sich leicht in 
Alkohol und Aether, aber kaum in Wasser; längere Zeit in Berührung 
damit, zersetzt er sich zum Theil in Alkohol und freie Säure (Mala- 
guti; Arppe). £ 

Brenzweinsaures Ammoniumoxyd. 1) Neutrales Salz: 
2NH,O.C,H,0,- Dieses Salz lässt sich nicht aus wässeriger Lösung 
erhalten, denn beim Abdampfen oder freiwilligen Verdunsten selbst 
einer stark ammoniakalischen wässerigen Lösung bleibt saures Salz 
zurück. Um neutrales Salz darzustellen, wird eine Lösung der Säure 
in Alkohol von 0,80 specif. Gewicht mit trockenem Ammoniakgas gesät- 
. tigt; hierbei scheidet sich zuerst saures Salz in Krystallnadeln ab; beim 
weitern Einleiten von Ammoniakgas löst sich dieser Krystallbrei fast 
vollständig wieder, worauf sich später das neutrale Salz als ein weisses 
Pulver abscheidet. 

Das neutrale Salz wird auch so erhalten, dass die Lösung der 
Säure in Alkohol, nachdem sich durch Zuleiten von Ammoniakgas 
saures Salz hüsgeschleden hat, mit weingeistiger Lösung von Anka an 
niak versetzt wird, so lange ne ein Niederschlag sich bildet, worauf 
man nochmals Ammoniakgas zuleitet, bis die Lösung fast klar gewor- 
den ist, worauf man sie abgiesst und mit Ammoniakgas sättigt. 

Das neutrale pyroweinsaure Ammoniumoxyd ist ein weisses aus 
mikroskopischen Nadeln bestehendes Pulver; es ist in der Kälte leicht 
in Wasser, schwierig in Weingeist löslich; beim Erhitzen mit diesen 
Flüssigkeiten geht es in saures Salz über. Auch das trockene Salz 
verliert bei gelindem Erwärmen schon Ammoniak, und wird bei 90° 
bis 100°C. zu saurem Salz (Arppe).: 

2) Zweifach-saures Salz: NH,O.HO.C.H,0O,: Aus der 
mit der nöthigen Menge Säure versetzten Lösung krystallisirt das saure 
Ammoniaksalz in grossen durchsichtigen Krystallen, deren Grundform 
das klinorhombische Octaäder ist. Das Salz ist leicht in Wasser lös- 
lich, in Alkohol löst es sich bei der Siedhitze in geringer Menge auf, 
beim Erkalten scheidet sich das gelöste Salz krystallisirt ab. Bei 100°C. 
erleidet das trockene Salz keine Veränderung, bei 140° C, wird es 
schon zersetzt. 

Wird es in einem Destillationsapparat erhitzt, so zerfliesst es et- 
: was über 140°C. unter Entwickelung von Ammoniak zu einem zähen 


) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXVII, S. 228; — Journ. f. prakt. 
Chem. LXII, S. 54; -— Pharm. Centralbl. 1854, 8. 106. 
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Syrup, es wird dunkler, entwickelt einige Gasblasen, fliesst dann aber 
bei 150°C. ruhig; beim weiteren Erhitzen geht die Zersetzung langsam 
vor sich; bei 2600C. erst kommt die Masse ins Sieden, bei 276°C. bleibt 
der Siedpunkt einige Zeit constant; bei 29500. findet rasche Zersetzung 
statt, worauf deke in der Re törte ein glänzender kohliger Rückstand 
bleibt. Im Anfange der Destillation wird ein ammoniakalisches Wasser 
erhalten, aus dem beim Verdunsten Krystalle sich abscheiden; später 
geht zuerst eine alkalisch, dann eine sauer reagirende Flüssigkeit 
über, welche letztere beim Verdunsten oder bei 0% erstarrt, zuletzt 
kommt ein neutrales schon im Retortenhals erstarrendes Oel. Während 
der ganzen Destillation findet sich in dem Destillat ein krystallisirbarer 
Körper, das Pyrotartrimid, Bipyrotartramid oder Bipyrotar- 
tamid oder Bipyrtramid von Arppe!) genannt; es ist dem Suc- 
einimid .analog gebildet und ihm auch homolog. Seine Formel ist 


Co H, NO, ker ws N; 


weinsäure und enthält die Elemente des sauren Ammoniumoxydsalzes 
minus Wasser (NH,0O.#0.C.H:0 —4HO). Dieses Amid ist in 
dem Destillat des sauren brenzweinsauren Ammoniaks enthalten; es ist 
am leichtesten zu reinigen, wenn beim Erhitzen des Salzes die Tem- 
peratur lange Zeit nicht viel über 150°C. gesteigert wurde. Es bleibt 
beim Abdampfen des wässerigen Destillats unrein, dunkel gefärbt und 
von brenzlichem Geruch zurück. Es wird zuerst mit etwas Wasser 
befeuchtet, dann in wenig Wasser in der-Wärme gelöst, die Krystalle 
werden nach dem Abkühlen zwischen Papier abgepresst und nöthigen- 
falls nochmals umkrystallisirt. Erst durch längeres Hinstellen über 
‚Schwefelsäure werden die farblosen Krystalle dann auch geruchlos, doch 
ist es schwierig, den Geruch vollständig zu entfernen. 

Das Pyrotartrimid bildet farblose feine glänzende Nadeln, welche 
unter dem Mikroskop rhombische Combinationen von OP. »P- »P 
(mit Winkeln von 92030‘ und 87030‘) zeigen. Es schmeckt kühlend, 
schwach bitter und etwas sauer; es löst a leicht in Wasser, auch in 
Alkohol und Aether; die en reagirt sauer. Es schmilzt bei 66% C.. 
zu einem farblosen Dipl das beim Erkalten eine blättrig krystallini- 
sche, fettig anzhlühlende Masse bildet; es verdampft schon bei 100°C. 
und sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen in dünnen Blättchen; es siedet 
aber erst über 2800C., ohne dass der Siedpunkt constant bleibt; bei 
300°C. verflüchtigt es sich rasch unter Zurücklassung von etwas Kohle. 

Das Pyrotartrimid löst sich leicht in den gewöhnlichen Säuren 
und Basen; beim Kochen mit überschüssiger concentrirter Kalilösung 
wird es zersetzt in Ammoniak und Brenzweinsäure. Es verbindet sich 
mit einigen Basen, doch zersetzt es nicht die kohlensauren Salze; seine 
wässerige Lösung löst beim Digeriren Bleioxyd, die damit gesättigte 
alkalisch reagirende Flüssigkeit giebt nach dem Verdunsten und Trock- 
nen bei 100°C. eine glänzende, spröde, amorphe Masse, 5 PbO. 
2Co HH; N0,—+5H0O, wohl eine basische Verbindung; einmal ge- 
trocknet, ist sie in Wasser nicht mehr vollständig löslich. Silberoxyd 
löst sich in wässerigem Pyrotartrimid nicht auf. 

Brenzweinsaures Antimonoxyd: Antimonoxyd löst sich 
nicht in Brenzweinsäure (Arppe), nach Gruner giebt es jedoch ein 


es ist ein secundäres Amid der Brenz- 


") Literatur s. bei neutralem brenzweinsauren Ammoniumoxyd, 
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brenzweinsaures Antimonoxyd, welches in undeutlichen, gelben Kry- 
stallen anschiesst. 

- © Brenzweinsaurer Baryt. » Neutrales Salz: 2BaO. 
CH; Os-+4 aq. Es scheidet sich beim Sättigen der Säure mit rei- 
nem oder kohlensaurem Baryt und Abdampfen der Lösung in kleinen 
schwach glänzenden, schiefen rhomboidischen Prismen ab; auch fällt 
es als ein krystallinisches Pulver nieder, wenn die Lösung von Chlor-, 
barium mit einem brenzweinsauren Salze vermischt und dann Alkohol 
und etwas Ammoniak zugesetzt wird. 

Das krystallisirte Salz verliert bei 100°C. die Hälfte, bei 16000. 
den übrigen Theil seines Wassers; es löst sich leicht in Masern aber 
nicht in Alkohol. 

2) Zweifach-saures Salz: BaO.HO.C,H;O: + 2 ag. 
Wenn die Lösung des neutralen Salzes mit so viel Säure, als sie schon 
enthält, versetzt und dann unter der Luftpumpe oder bei geringer 
Wärme abgedampft wird, so scheidet sich das doppelt saure Salz in 
kugeligen, strahlig krystallinischen glänzenden Massen ab. Es verliert 
bei 900C. 1 Aegq. Wasser, das zweite Aequivalent geht erst bei 
150°C. fort, bei welcher Temperatur auch schon Säuredämpfe auftreten. 
Das Salz ist sehr leicht in Wasser löslich, Alkohol entzieht ihm das 
zweite Aeg. Säure und lässt neutrales Salz zurück. 

3) Fünfdrittel-saäures Salz: 6Ba0.4H0.50,H,0,—- 4ag. 
Beim Umkrystallisiren von doppeltsaurem Barytsalz scheidet sich zu- 
weilen ein weniger saures Salz, entweder in kleinen vier- und sechsseitigen 
Prismen ab, oder in krystallinischen Büscheln, die aber nach einigen 
Tagen in der Flüssigkeit auch prismatisch werden. Das Salz ist in 
Wasser löslich, Alkohol löst freie Säure daraus und lässt neutrales 
Salz zurück. Es ist vielleicht nur ein Gemenge von saurem mit neu- 
tralem Salz. Ä 

Brenzweinsaure Beryllerde, saures Salz: B& 0, .9HO. 
6CyuH« Os. Beryllerdehydrat in der Säure gelöst, hinterlässt ‘beim 
Verdampfen unter der Luftpumpe eine saure gummiartige Masse, die 
nach und nach krystallinisch wird. Das saure Salz ist sehr leicht lös- 
lich in Wasser, die Lösung wird durch Kochen nicht getrübt; es 
schmilzt bei 100°C., und verliert bei dieser Temperatur schon etwas 
Säure; bis 180° erhitzt, bleibt neutrale brenzweinsaure Beryll- 
erde, 2.B& 0; +3 Cj, Hs Og, zurück. 

Brenzweinsaures Bleioxyd. 1) Neutrales wasserfreies 
Salz: 2PbO.Cı, H, O,. Beim Kochen von Brenzweinsäure mit Bleioxyd 
bildet sich grösstentheils ein unlösliches basiches Salz, während aus 
der Lösung nach dem Eindampfen wasserfreies neutrales Salz kry- 
stallisirt. 

2) Neutrales wasserhaltendes Salz: 2Pb0O.CuH, 0; + 
4 aq. Dieses Salz fällt amorph nieder durch Fällen von brenz- 
weinsaurem Natron mit salpetersaurem Bleioxyd; in einem Ueberschuss 
des Bleisalzes löst sich der Niederschlag in geringer Menge und 
scheidet sich beim Stehen daraus in kleinen mikroskopischen Krystallen 
aus. Die gleiche Verbindung bildet sich durch Fällen von Bleiessig 
mit freier Brenzweinsäure oder saurem brenzweinsauren Kali. Das 
Salz ist in kaltem Wasser und Alkohol so gut wie unlöslich, in sieden- 
dem Wasser löst es sich in geringer Menge. 

38) Zweifach-basisches Salze:2PbO.Cu 05 + 2PbO, 


-_ 
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Dieses in Wasser ganz unlösliche basische Salz fällt aus neutralem 
brenzweinsauren Natron durch Zusatz von basisch -essigsaurem Blei- 
oxyd nieder; es enthält kein chemisch gebundenes Wasser, zieht leicht 
Feuchtigkeit an der Luft an. Durch Behandeln mit Ammoniak wird 
ihm ein Theil der Säure und wenig Base entzogen, wobei dann drei- 
fach basisch brenzweinsaures Bleioxyd: 2PbO. Co + 
4PbO zurückbleibt, es ist in Wasser unlöslich. 

Brenzweinsaures Chromoxyd. Grünes Chromoxydhydrat 
löst sich selbst in der Siedhitze wenig in Brenzweinsäure; die grüne 
Lösung enthält noch viel freie Säure, 

Das bläulich violette Chromoxyd löst sich in der Kälte leichter 
darin; die Lösung ist, wenn sie in der Kälte dargestellt war, bläulich 
violett, beim IK ndarpfert wird die trockene Masse fast farblos. Neu- 
trales Cirdmexyäkals wird durch eine Lösung von DIOBZI en aa 
Natron nicht gefällt. 

Brenzweinsaures Eisenoxyd. 1)Neutrales Salz: 2 F0;- 
3C,,H,;0,. Das durch Behandeln des sauren Salzes mit Alkohol zu- 
rückbleibende fast ziegelfarbene neutrale Salz ist in Wasser unlöslich; 
es enthält chemisch gebundenes Wasser; bei 200°C. getrocknet, ist es 
wasserfrei. 

2) Sechsfach-saures Salz: Fg0;,.15H0.9 0, 0, + 
3aq. Dieses saure Salz bildet sich durch Sättigen der Säure mit frisch 
gefälltem Eisenoxydhydrat in der Kälte; die rothe stark saure Lösung 
gesteht leicht zu einer rothen krystallinischen Masse. Das Salz ist 
leicht in Wasser löslich, durch Behandeln mit Alkohol wird ihm Säure 
und wenig Eisensalz entzogen, und es bleibt dann das neutrale Salz 
zurück. Das saure Salz verliert bei 1000C. 3 Aeq. Wasser. 

3) Anderthalb-basisches Salz: Fg0,.C,H; 0: +5HO. 
Wird Brenzweinsäure kochend mit frisch gefälltem Eisenoxyd- 
hydrat gesättigt, daun die Lösung verdampft und der trockene Rück- 
stand mit Alkohol ausgezogen, so bleibt ein wenig schleimiges basisches 
rothes Salz zurück, das sich gut mit Alkohol auswaschen lässt. 

Dasselbe basische Salz wird erhalten durch Fällen von möglichst 
neutralem Eisenchlorid, das aber nicht mit Ammoniak versetzt sein 
darf, mit brenzweinsaurem Natron. Die rothe Masse ist so schleimig, 
dass sie sich selbst nicht coliren lässt. Auf Zusatz von Salmiak setzt 
sich das Eisensalz schnell ab und lässt sich dann abfiltriren und aus- 
waschen, so lange reichlich Salmiak vorhanden ist. Durch Austrock- 
nen des unreinen Salzes an der Luft und Abwaschen des trockenen 
Salzes erhält man es frei von Salmiak. 

Das trockene Salz ist braun, durch Zusatz von Wasser wird es 
roth und zugleich schleimig, bei Zusatz von sehr viel kaltem Wasser 
löst es sich fast klar; die Lösung gesteht jedoch in einigen Tagen zu 
einer gelatinösen, nicht mehr fliessenden Masse. Bei 200°C. längere 
Zeit getrocknet, hält das Salz noch Wasser zurück. } 

4) Zweifach-basisches Salz: 4F& 0,.3 C,H  +6HO0. 
Wird die Lösung von Eisenchlorid mit etwas Ammoniak versetzt, bis 
sie röthlich gefärbt ist, und dann mit brenzweinsaurem Natron gefällt, 
so entsteht ein rother, in der Kälte nicht schleimiger Niederschlag, der 
in der Kälte mit Salmiaklösung und zuletzt auch mit reinem Wasser 
sich vollständig auswaschen lässt; unausgewaschen wird das Salz aber 
auch leicht gallertartig. Dieses Salz ist basischer 'als das vorige, 
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im trockenen Zustande ist es braun, durch Zusatz von Wasser wird es 
nicht roth wie jenes, sondern mehr braungelb, es löst sich kaum so viel 
in Wasser, dass dieses eine schwache Färbung annimmt. 

4) Neunfach-basisches Salz: 6F&g0,.C, H,O; + 6HO. 
Wird das Eisenchlorid zuerst mit so viel Ammoniak versetzt, als ihm 
ohne Fällung von Eisenoxyd zugesetzt werden kann, und dann mit 
überschüssigem brenzweinsauren Natron gefällt, so schlägt sich neun- 
fach-basisches Salz nieder, das sich leicht filtriren und auswaschen 
lässt. Getrocknet ist es hart und zerreiblich; nicht löslich in Wasser, 
schwierig in Essigsäure; bei 200°C. getrocknet ist es wasserfrei. 

5) Ueberbasisches Salz: 18 F&0;. Co H,O: + 20 HO. 
Werden die vorhergehenden basischen Salze mit überschüssigem Am- 
moniak digerirt, so bleibt ein überbasisches Salz, vom Ansehen des 
Eisenoxydhydrats zurück, vielleicht ein Gemenge von Hydrat mit ba- 
sischem Salz. Es ist in Wasser unlöslich; bei 200° C. verliert es 20 Aeg. 
Wasser. 

Die Verbindungen zwischen Eisenoxyd und Brenzweinsäure zeigen 
in der Zusammensetzung, im Verhalten und im Ansehen die grösste 
Aehnlichkeit mit den entsprechenden Verbindungen der Bernsteinsäure. 

Brenzweinsaures Eisenoxydul. Lösliche brenzweinsaure 
Salze werden durch schwefelsaures Eisenoxydul nicht gefällt. Eisen- 
feile löst sich besonders in der Wärme unter starker Wasserstoffent- 
wickelung in Brenzweinsäure auf; die Lösung absorbirt rasch an der 
Luft Sauerstoff und färbt sich roth. 

Brenzweinsaures Kadmiumoxyd. Neutrales Salz. Es 
sind zwei verschiedene wasserhaltende Salze dargestellt: 1) 2 CdO. 
CH: 0; —+ 6 aq. Wird‘ Brenzweinsäure mit Kadmiumoxydhydrat 
oder mit kohlensaurem Kadmiumoxyd gesättigt, so gesteht die Flüssig- 
keit beim Erkalten zu einer gummiartigen Masse, in der sich bald 
weisse Sterne zeigen; mit wenig Wasser behandelt und über Schwefel- 
säure verdampft, setzt sich das neutrale Salz als weisse pulverförmige 
Masse ab, durch Abpressen zwischen Papier wird es von anhängender 
Säure gereinigt. Das Salz ist leicht in Wasser löslich, die Lösung 
wird durch Alkohol gefällt; bis 200°C. erhitzt, verliert es nur 4 Aeg. 
Wasser, dabei beginnt aber schon die Zersetzung des Salzes, so dass 
also das bei der angegebenen Temperatur getrocknete Salz noch 2 Aeg. 
Wasser enthält: 2Cd40.C0H; 0, +2 HO. | 

2) 2CdO.C.H; 06 + 4aq. Das aus der wässerigen Lösung 
des nicht getrockneten Salzes durch Alkohol gefällte Salz enthält we- 
niger Wasser als das vorige; es verliert bei 100°0. die Hälfte seines 
Wassers, bei 200°C. wird es wasserfrei, wodurch es sich von dem aus 
Wasser krystallisirten Salz wesentlich unterscheidet. 

BrenzweinsauresKali. 1) Neutrales Salz: 2KO.C,u BB % 
+2 ag. Zur Darstellung dieses Salzes muss die Säure sehr genau 
mit kohlensaurem Kali neutralisirt und die Lösung bei gelinder Wärme 
oder im Vacuum abgedampft werden. Die syrupsdicke Flüssigkeit 
gesteht dann vollständig zu einer krystallinischen Masse, die aber 
entweder doppelt-brenzweinsaures Salz oder andrerseits freies kohlen- 
saures Kali enthält, wenn die Säure nicht ganz genau neutralisirt war. 

Das reine neutrale Salz enthält Wasser, dessen Menge nicht zu 
bestimmen ist, denn es zerfliesst an feuchter Luft; an trockener oder in 
auf 25°C. erwärmter Luft verliert es das Wasser und verwandelt sich 
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unter bemerkbarer Volumvergrösserung in eine warzenförmige Masse 
die aus mikroskopischen säulenförmigen Krystallen. besteht. Dieses 
Salz ist zerfliesslich, enthält 2 Aegq. Wasser, welches erst bei 200°%C. 
entweicht; wenig über diese Temperatur erwärmt schmilzt es ohne sich 
zu zersetzen. Das wasserhaltige Salz ist in Alkohol, selbst im abso- 
luten , wenigstens in der Wärme löslich; das wasserfreie Salz löst sich 
leicht in Wasser, ist auch zerfliesslich, löst sich aber nicht in Alkohol. 
2) Zweifach-saures Salz: KO.HO.C.Hs 0: Das saure 
Salz wird erhalten, indem 1 Thl. Brenzweinsäure mit kohlensaurem 
Kali gesättigt und dann noch 1 Thl. Säure der Lösung zugesetzt wird. 
Die Flüssigkeit giebt beim Abdampfen grosse durchsichtige Krystalle, 
welche schiefe rhombische Prismen sind. Dieses saure Kalisalz kry- 
stallisirt leichter als irgend ein anderes brenzweinsaures Salz; es ver- 
ändert sich selbst an feuchter Luft nicht, ist leicht löslich in Wasser, 
doch weniger leicht als das neutrale Salz, daher schlägt es sich nieder, 
und zwar krystallinisch, wenn eine concentrirte Lösung des neutralen 
Salzes mit Brenzweinsäure zersetzt wird. Absoluter Alkohol löst das 
Salz schwierig auf, wie es scheint, indem er es theilweise zersetzt; 
eine wässerige Lösung wird durch starken Alkohol getrübt. Das Salz 
verändert selbst bei 200°C, sein. Gewicht nicht. 
Brenzweinsaurer Kalk. 1) Neutrales Salz: 2 CaO.C,,Hs09% 
— 4agqg. Wird eine concentrirte Lösung von Chlorcaleium mit einer 
concentrirten Lösung von brenzweinsaurem Kali versetzt, so schlägt 
sich das Kalksalz als ein krystallinisches Pulver nieder. _Man erhält 
es auch durch Sättigen der freien Säure mit Kalkhydrat oder kohlen- 
saurem Kalk in der Wärme und Abdampfen der Lösung. Es kry- 
stallisirt in kleinen vierseitigen Prismen. Das Salz braucht, nachdem 
es einmal sich abgesetzt hat, 100 Thle. kochendes Wasser zur Lö- 


sung; es löst sich nicht in Alkohol, leicht in Essigsäure, Salz- oder- 


Salpetersäure. Bei 16000. verliert es 4 Aeq. Wasser. | 

2) Sechsfach-saures Salz: CaO.5H0O .3C.,H; 0, + 2 ag- 
Wird das neutrale Kalksalz in überschüssiger wässeriger Brenzwein- 
säure gelöst und die Lösung bei gelinder Wärme verdampft, so bil- 
den sich: kleine Krystalle eines sauren Salzes, welches bis 110% C. 
erwärmt, 2 Aeq. Wasser verliert; bei dieser Temperatur zeigen sich 
aber auch schon Dämpfe von freier Brenzweinsäure. Die leichte Lös- 
lichkeit des Salzes in Wasser und die Form der Krystalle, welche eine 
andere ist, als die des neutralen Salzes oder der freien Säure, sprechen 
dafür, dass der Körper wirklich ein saures Salz ist, jedenfalls ist es 
aber eine sehr lose Verbindung. 

Ein zweifach -saures Salz konnte nicht erhalten werden; wurde 
neutraler brenzweinsaurer Kalk in Lösung mit so viel Brenzweinsäure 
versetzt, als .er schon enthielt, so schieden sich beim ruhigen Stehen 
der Lösung zuerst Krystalle von neutralera Salze aus, später. efflo- 
rescirte freie Säure. | 

Brenzweinsaures Kobaltoxydul. Durch Sättigen von Brenz- 
weinsäure mit Kobaltoxydulhydrat wird eine saure Flüssigkeit. erhal- 
ten, die beim Abdampfen zu einer krystallinischen Masse gesteht, in 
welcher weisse Säurekrystalle, gemengt mit den rothen Krystallen des 
Kobaltsalzes, zu erkennen sind; beide konnten nicht getrennt und daher 
die Zusammensetzung des Salzes nicht bestimmt werden. Das Kobalt- 
salz ist schwierig in Wasser löslich, und die Lösung wird selbst durch 
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Kochen nicht klar; Alkohol fällt aus der Lösung fünffach-basisch- 
brenzweinsaures Kobaltoxydul in schön rothen Flocken; dieses 
Salz ist 2000.C0,H;06&-+8C0o0--12HO. Beim Erwärmen wird 
es blau, und bei 200°C. verliert es alles Wasser. 

Brenzweinsaures Kobaltoxydul-Ammoniak wird als kry- 
stallinisches rosenrothes Pulver erhalten durch Sättigen des sauren 
Kobaltsalzes mit Ammoniak. Es wird durch Wasser zersetzt. 

Brenzweinsaures Kupferoxyd: 2CuO.Co #0; +4HO. 
. Brenzweinsaures Natron fällt die Lösung von schwefelsaurem Kupfer- 
oxyd; der Niederschlag ist neutrales Kupfersalz, es ist amorph, bläulich 
grün, in Wasser und "Alkohol unlöslich; wird bei 1300C. wasserfrei, 
über 200°. erhitzt zersetzt es sich unter Entwickelung von Dämpfen, 
die einen eigenthümlichen, der‘ Buttersäure ähnlichen Geruch haben. 
Das Kupfersalz löst sich leicht in Ammoniak, beim Abdampfen der 
Lösung setzt sich basisches Salz: Zweifach-basisch brenzwein- 
saures Kupferoxyd, 2 u CH; 05 -2Cu0.4HO, in schmutzig 
blauen Flocken ab. 

Brenzweinsaures Kupferoxyd- Ammoniak: (2 CuO. 
CoHs0) + NH; + 2HO (). Wird brenzweinsaures Kupferoxyd 
in Ammoniak gelöst und die schön violette Lösung im Vacuum ver- 
dampft, so bleibt das Ammoniaksalz als eine gummiartige Masse zu- 
rück; 100 Thle. wasserfreies Kupfersalz geben 115,5 Thle. des Doppel- 
salzes (wonach Arppe die Zusammensetzung des Kupferoxyd-Am- 
moniaksalzes berechnet hat). 

Brenzweinsaures Kupferoxydul scheint nicht zu existiren, 
denn Kupferoxydulhydrat wird von der Brenzweinsäure i in dem Maasse 
nur gelöst, als es sich oxydirt. 


Brenzweinsaure Magnesia, neutrale. 1) Amorphes Salz: 
2Ms0.C.,H;,0;—+38 ag. Das Salz wird durch Sättigen der Säure 
mit basisch- kohlensaurer Magnesia erhalten; beim Abdampfen der Lö- 
sung unter der Glocke der Luftpumpe wird die Masse zuerst zähe, 
gummiartig, dann allmälig trocken und zerreiblich. Dieses Salz ver- 
liert bei 100°C. nur einen Theil seines Wassers, bei 1700C. getrock- 
net bleibt ein Salz mit 2 Aeq. Wässer zurück: 2Mg0.Co, H, 0 —+ 
2HO; bei höherer Temperatur als die angegebene, lässt sich das 
Salz nicht ohne Zersetzung erhitzen. 


2) Krystallinisches Salz: 2 MgO.C,, H, Og-+-12 aq. Wird 
die neutrale Lösung der Magnesia in Brenzweinsäure bis zur Syrups- 
dieke abgedampft und dann mit wenig Wasser angerührt, so fängt die 
Masse bald an krystallinisch zu werden, und in einigen Stunden ist sie 
so vollständig durch und durch krystallisirt, dass keine Flüssigkeit zu- 
_ rückbleibt. — Dieses Salz bildet zweigliedrige Krystalle; es ist leicht 
löslich und unterscheidet sich von dem vorigen wesentlich durch seine 
- krystallinische Beschaffenheit, sowie dadurch, dass es schon bei 130°C. 
ganz wasserfrei und bei 200°0. noch nicht zersetzt wird. 

Die brenzweinsaure Magnesia, die gummiartige wie die krystalli- 
nische, löst sich leicht in Wasser; Alkohol löst die Salze nicht, fällt 
aber die wässerige Lösung derselben; Ammoniak fällt aus ihren Lösun- 
gen reines Bittererdehydrat. 

In der wässerigen Lösung des krystallinischen Salzes bilden sich 
beim Abdampfen leicht wieder Krystalle, aus der wässerigen Lösung 
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des gummiartigen Salzes aber erst durch Behandeln der syrupdicken 
Flüssigkeit mit wenig Wasser in der angegebenen Weise. 

Brenzweinsaures Manganoxydul: 2 Mn0.C,uH 09; + 
6HO. Die Brenzweinsäure löst das kohlensaure Manganoxydul in 
der Wärme leicht auf; aus der etwas sauren wenig abgedampften Flüssig- 
keit fällt starker Alkohol einen flockigen Niederschlag, der bald körnig 
wird, aber auch unter dem Mikroskop nichts Krystallinisches erkennen 
lässt. Dieses Salz hat einen Stich ins Röthliche, es löst sich leicht in 
Wasser, Alkohol fällt die Lösung; bei 200°C. getrocknet hält es noch 
2 Aeg. Wasser zurück. 

Brenzweinsaures Methyloxyd. Wird eine Lösung von 
Brenzweinsäure in Holzgeist mit Salzsäuregas gesättigt, die Flüssigkeit 
dann mit Chlorcaleium und kohlensaurer Magnesia behandelt und de- 
stillirt, so erhält man ein gelbliches, scharf riechendes Oel, welches 
schwerer ist als Wasser. Die Zusammensetzung dieses Oels ist nicht 
untersucht. 

Brenzweinsaures Natron. 1) Neutrales Salz: 2 NaO. 
CoHs O6 +12 ag. Aus der durch Sättigen von Brenzweinsäure mit 
kohlensaurem Natron erhaltenen Lösung krystallisirt bei sehr lang- 
samem Verdampfen das neutrale Salz in grossen blättrigen Krystallen; 
beim schnelleren Verdampfen gesteht die ganze Masse zu einem kry- 
stallinischen Brei. Das Natronsalz ist weiss, verwittert schon bei 
gewöhnlicher Temperatur; bei 200°. getrocknet ist es wasserfrei; löst 
sich leicht in Wasser, aber nicht in AlRöhol. | 

2) Zweifach-saures Salz: NaO.HO.C.,Hs0;: Dieses Salz 
wird wie das entsprechende Kalisalz dargestellt, es krystallisirt in sehr 
kleinen vierseitigen rhombischen Prismen; es ist sehr leicht löslich in 
Wasser, aber unlöslich in Alhohol; war es an der Luft bei gewöhn- 
licher Temperatur getrocknet, so verändert es sein Gewicht auch bei 
20000. nicht. | 

Ein Doppelsalz von brenzweinsaurem Kali und Natron konnte 
nicht dargestellt werden. ) 

Brenzweinsaures Nickeloxyd. 1) Neutrales: 2NiO. 
Co Hs 065 + 4 aq. Das Salz wird erhalten durch Behandlung der 
trockenen sauren Verbindung mit Alkohol; es bleibt als ein grünes 
krystallinisches Pulver zurück, ist schwer löslich in Wasser und unlös- 
lich in Alkohol; bei 200°C. er etwa 2/, seines Wassergehalts; 
es verträgt eine seht hohe 'Temperatur, ehe es zersetzt wird. 

2) Vierfach-saures Salz: NO.3HO.2C.H; 0, + 2.ag. 
Nickeloxydulhydrat löst sich’ ziemlich gut in Brenzweinsäure; beim 
Verdampfen der Lösung im Vacuum wird die Masse zuerst gummiartig, 
später krystallinisch. Das so erhaltene grüne saure Salz ist in Wasser 
löslich, durch Alkohol wird es zersetzt, bei 115°C. schmilzt es und ver- 
liert nur 1 Aeq. Wasser, so dass das getrocknete Salz NiO.3HO. 
2 0,0 Hs Os -- HO ist; bei 120°C. dampft aus dem Salz schon etwas 
Säure fort. 

Brenzweinsaures Platinoxyd. Brenzweinsaures Natron fällt 
das Platinchlorid. Der gelblich braune Niederschlag wird aber bald. 
zu schwarzem metallischen Platin. 

Brenzweinsaures Quecksilberoxyd. Brenzweinsaures Na- 
tron bringt in Qucksilberchloridlösung nur einen schwachen Nieder- 
schlag hervor. — Quecksilberoxyd löst sich in der freien Säure beim 
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Kochen leicht ‘auf; die Lösung hinterlässt beim Eintröcknen eine aus 
kleinen Körnern bestehende, aber durchaus unkrystallinische Masse, 
deren Zusammensetzung nicht ermittelt ist. 

 Brenzweinsaures Queksilberoxydul. Wird eine schwach 
saure Lösung von salpetersaurem Quecksilberoxydul mit brenzweinsau- 
rem Natron versetzt, so entsteht ein reichlicher Niederschlag, der in 
Wasser fast unlöslich ist, sich aber in Salpetersäure und selbst in über- 
schüssigem brenzweinsauren Natron mit Leichtigkeit löst. 

Brenzweinsaures Silberoxyd: 2AgO. CH, 0g. Dieses 
Salz wird durch Fällen von salpetersaurem Silberoxyd mit brenzwein- 
saurem Natron und Auswaschen des Niederschlags mit Wasser erhal- 
ten. Der trockene Niederschlag ist weiss und besteht aus mikroskopi- 
schen nadelförmigen Krystallen; das feuchte Salz schwärzt sich leicht 
an der Luft; es ist unlöslich in Wasser, löst sich aber in Salpetersäure, - 
in Essigsäure und selbst in Brenzweinsäure, aus der letzten Lösung 
krystallisirt beim Abdampfen das neutrale Salz unverändert. 

Brenzweinsaures Silberoxydul. Erhitzt man das brenzwein- 
saure Silberoxyd im Wasserstoffgasstrom auf 100° bis 120°C., so wird es 
gelblich, und hinterlässt beim Behandeln mit Kali oder Ammoniak 
schwarzes nicht metallisches Pulver (Silberoxydul 7). 

Brenzweinsaurer Strontian. 1) Neutrales Salz: 2SrO. 
Co H,O —-2 ag. Durch Lösen von kohlensaurem Strontian in wäs- 
seriger freier erhitzter Säure ugd Abdampfen der Lösung wird das heu- 
trale Salz in kleinen prismatifchen Krystallen eaikdn! Es löst sich 
leichtin Wasser, aber nicht in Alkohol. 

2) Zweifach-säures Salz: Sr0O.HO.CHu 9: +2 ag. — 
Wird die Lösung des neutralen Salzes mit hinlänglich freier Säure ver- 
setzt, so entstehen beim Abdampfen kleine perlmutterglänzende Kry- 
stalle, aus mikroskopischen dünnen sechsseitigen Blättchen bestehend. 
In Wasser ist das Salz leicht löslich, Alkohol zersetzt es in freie Säure 
und neutrales Salz. 

Brenzweinsaure Thonerde; anderthalb-basisches Salz: 
Al, OÖ; . Co H, [07 3HO oder vielleicht 2 (Al, OÖ; . Co H, O,) —- 5HO0. 
Wird Brenzweinsäure mit hinreichend Thonerdehydrat erhitzt, so schei- 
det sich dieses basische Salz als ein schweres dichtes Pulver ab. Die- 
selbe Verbindung erhält man durch Fällen von Chloraluminium mit 
brenzweinsaurem Natron. Der Niederschlag wird mit Wasser ausge- 
waschen; er ist unlöslich in Wasser; verliert bei 200°C. einen Theil 
seines Wassers, und es bleibt A, O,.C, 0, + HO. 

BrenzweinsauresUranoxyd, zweifach-basisches: 4 UnO;. 
30, #5; 0, 4+6HO. Uranoxydhydrat löst sich sehr leicht in Brenz- 
weinsäure; ist die Säure vollständig gesättigt und wird die Lösung 
sodann in der Wärme verdampft, so scheidet sich aus der concentrir- 
ten Flüssigkeit beim Erkalten ein gelbes Pulver ab, welches getrock- 
net fast weiss aussieht. Es ist in Wasser leicht löslich, die gelb ge- 
färbte Lösung wird durch Alkohol gefällt. Dieses gefällte Salz hat 
die angegebene Zusammensetzung, es wird durch Trocknen bis zu 

200°C. wasserfrei. 
Wird die wässerige Lösung des -Salzes mit etwas freier Brenz- 
weinsäure versetzt und abgedampft, so erhält man eine gelbe Be 
linische Masse. 

Brenzweinsaures Wismuthoxyd, zweifach-basisches: 
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löst sich bei gelinder Wärme, aber sehr langsam, in Brenzweinsäure; 
die saure Lösung abgedampft, wird beim Aufkochen trübe, klärt sich 
indessen wieder beim Erkalten; sie wird durch Wasser zersetzt, der. 
Niederschlag vermehrt sich in der Wärme, wenn nicht zu viel Wasser 
vorhanden ist. Alkohol zersetzt die saure Lösung auch. Beide Nieder- 
schläge, der durch Wasser und der durch Alkohol gebildete, haben 
dieselbe Zusammensetzung; bei 200°. getrocknet ist das Salz wasserfrei. 

Brenzweinsaures Zinkoxyd. 1) Neutrales wasserfreies 
Salz: 2 ZnO.C,Hs; O,;. Zink löst sich in Brenzweinsäure nur lang- 
sam auf, Zinkoxyd dagegen leicht und in grosser Menge. . Wird die 
noch merkbar saure nicht ganz mit Zink gesättigte Lösung mit Alko- 
hol zersetzt, so fällt neutrales wasserfreies Salz als ein sehr leichtes 
Pulver nieder. Dieses neutrale Salz ist in warmem Wasser vollständig 
löslich ohne Zersetzung; die klare Lösung trübt sich aber beim Kochen. 
Bei 100°C. getrocknet, ist das Salz wasserfrei. 

2) Neutrales wasserhaltendes Salz: 2Zn0.Cu 0, + 
2 ag. Wird die Brenzweinsäure mit Zinkoxyd gesättigt, die Lösung 
eingedampft und die resultirende gummiartige Masse mit Alkohol über- 
gossen, so bildet sich ein käseartiger Niederschlag, der nach einiger 
Zeit dicht und körnig wird; man reinigt ihn durch Auswaschen mit 
Alkohol. Dieses Salz wird erst beim Erhitzen bis gegen 200° C. wasser- 
frei? Durch Wasser wird es zersetzt, indem basisch -brenzweinsaures 

Zinkoxyd zurückbleibt. 

5) 2Zn0.C0H; 0; -+6.ag. Wir Brenzweinsäure kochend mit 
kohlensaurem Zinkoxyd gesättigt und die Lösung abgedampft, so bil- 
det sich eine gummiartige Masse, in der allmälig weisse Körnchen 
entstehen; mit Wasser übergossen, wird die ganze Masse weiss und 
körnig, und kann dann durch Abpressen zwischen Papier gereinigt 
werden. Das Salz ist vollständig in Wasser löslich. Bei 200°C., bei 
welcher Temperatur es anfängt sich zu zersetzen, verliert esnur 4 Aegq. 
Wasser. 

3) Zweifach-basisches Salz: 2 ZnO.CHs0; + 2 (ZnO.HO). 
Dieses weisse Salz bleibt beim Behandeln des trockenen neutralen Sal- 
zes mit Wasser zurück. 

Brenzweinsaures Zinnoxydul, zweifach -basisches: 
48n0.C,,H;0,. Zinnoxydul löst sich in der freien Säure, die Lö- 
sung trübt sich aber bald durch Bildung eines gelblichen basischen 
Salzes; das Filtrat wird durch Wasser wie durch Alkohol stark gefällt, 
indem sich das basische Salz von der angegebenen Zusammensetzung 
abscheidet. Das Salz ist wasserfrei, es verliert selbst bei 200°C. nichts 
am Gewicht; kochendes Wasser zersetzt es, wobei eine geringe Menge 
sich löst, der grössere Theil aber ungelöst zurückbleibt. Fe. 


Breunnerit ist eine Varietät des Magnesit, welche sich beson- 
ders in Tirol, wie im Zillerthal, Pfitschthal, Fassathal, Ultenthal, zu 
Hall, ausserdem auch am St. Gotthard, in Norwegen, auf der schotti- 
schen Insel Unst, und in Nordamerica gefunden hat und nachden Analysen 
von Stromeyer !), Walmstedt 2), Brooke ?), Magnus), Joy). 


ı) Gött.-gel. Anz. 1837, St. 158. — ?) Schweigg. Journ. Bd, XXXV, $. 338, 
— °) Annal. of phil. n. s. T. V, p. 382 — *) Pogg. Annal. Bd, X, 8. 145. — 
5) Jahresber, v. Liebig u. Kopp. 1853, $. 848. 
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und Hunt!) vorherrschend kohlensaure Magnesia enthält, worin wech- 
selnde Mengen von kohlensaurem Eisenoxydul (bis 17 Proc.) jene ver- 
treten, zum "Theil auch etwas Manganoxydul vorkommt. Er bildet 
eingewachsene Krystalle, stumpfe Rhombo&der R —= 107922‘, zum 
Theil mit 3R‘ — 136053‘, oder derbe Massen mit körniger oder 
stängliger Absonderung, vollkommen spaltbar parallel R, farblos, weiss, 
grau, gelb, braun, grün, schwarz, durchsichtig bis an den Kanten durch- 
scheinend; auf Krystallllächen glasartig, auf Spaltungsflächen etwas 
perlmutterartig glänzend; Härte — 4,0 bis 4,5; specif. Gewicht — 
2,9 bis 38,2. Vor dem Lötlhrohre ESG grau oder schwarz 
und dem Magnete folgsam werdend, mit Flüssen Eisenreaction zeigend; 
in erwärmten Säuren mit Brausen auflöslich. Wegen des Eisengehaltes 
auch Eisentalkspath, N nach Walmstedt auch 
Walmstedtit benannt. K. 


Brevieit, benannt nach dem Fundorte Brevig in Norwegen, 
wurde nach der Analyse Sond&n’3?) als eine eigene Species betrachtet, 
weil darin 43,88 Kieselsäure, 28,59 Thonerde, 10,52 Natron, 6,88 Kalk, 
0,21 Magnesia, 9,65 Wasser gefunden wurden, obgleich die übrigen 
Eigenschaften sehr nahe: denen des Natrolith stehen. Das Mineral 
bildet weisse, strahlige oder blättrige Massen, welche aus linearen 
prismatischen Krystallen zusammengesetzt sind. Spätere Untersuchungen 
deutlicher Krystalle dieses Minerals ergaben nach G. Rose?) und 
Kenngott®), dass sie mit denen des Natrolith vollkommen überein- 
stimmen und da Körte’s Analyse der von G. Rose untersuchten Kıy- 
stalle die Zusammensetzung des Natrolith und nur Spuren von Kalk 
zeigte, so ist es wohl als ausgemacht anzusehen, dass der Brevieit 
Natrolith ist. Im Uebrigen würde ein Kalkgehalt, wie ihn Sonden 
fand, die Sache nur in soweit ändern, als der Brevieit dann eine kalk- 
haltige Varietät des Natroliths darstellte, iR. 


Brewsterit, Diagonit, megalogoner Kuphonspath, ein 
durch seinen Gehalt an Strontian und Baryt unter anderen verwandten 
sogenannten zeolithischen Mineralen ausgezeichnetes, ziemlich seltenes 
Mineral, welches klinorhombisch krystallisirt und bis jetzt nur krystal- 
lisirt gefunden wurde. Die säulenförmigen Krystalle haben in der 
verticalen Zone gewöhnlich viele Flächen und am Ende ein sehr stumpfes 
wenig geneigtes Längsdoma, dessen Endkante auch durch die Basis- 
flächen abgestumpft erscheint. Vollkommene Spaltbarkeit parallel den 
Längsflächen. Weiss, grau oder gelblich und grünlich, durchsichtig 
bis durchscheinend, glasglänzend, auf den Längs- und den Spaltungs- 
flächen perlmutterartig glänzend; Härte—=5,0 bis 5,9; specif. Gewicht 
— 2,1 bis 2,2. Vor dem Löthrohre mit she und Aufblähen 
schmelzbar, in Salzsäure auflöslich, Kieselgallerte abscheidend. Nach den 
Analysen Connel’35) und Th.Thomson’s®) berechnete Rammelsberg 
die Formel: 5(RO.SiO;) + 3(2Al,0;.5810;) + 25 HO, worin 


") Sill. Amer. Journ. Bd. XIX, $. 429. — ?) Berzelius’ Jahresber. Bd. XIV, 
S. 176. — °) Dessen krystallochemisches Mineralsystem, 8. 95. — *) Uebers. min. 
Forsch. 1852, S. 54. — °) Edinb. n. ph. Journ. T. XIV, p. 35. — °) Outlines of 


Mineralogy, Geology and mineral Analysis Bd. I, 8. 348. 
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RO=SrO und BaO mit etwas CaO. Damour!) beobachtete, dass 
der Brewsterit bei 130° bis 1900C. 8,20 Proc. Wasser verliert, bis zu 
220°C, erhitzt 10 Proc. und bei Rothgluth 13,30 Proc. Hiernach 
liesse sich auch die Formel des Minerals 2 [SrO. AL,O; + 3CHO. 

Si0;)] + [Ba0.A,0; + 368H0.2Si0,)] aufstellen. Es findet 
. sich "besonders am Giants - Causeway in Irland und zu Strontian in 
Schottland. K. 


Brindonia indica. Die Früchte dieser zu der Familie 
der Guttiferen gehörenden Pflanze sind von J. Bouis und d’Oliveira 
Pimental2) untersucht. Das Pericarpium der Frucht dient zu Goa 
als Gewürz; der blutrothe saure Saft wird zur Limonade verwendet. 
Die rothbraunen und convexen Samen, von der Grösse einer Bohne, sind 
geschmacklos, sie enthalten 1,7 Proc. Stickstoff und 30 Proc. Fett; 
aus dem mit Aether extrahirten Samen erhält man einen schön ai 
in Wasser oder Alkohol löslichen, in Aether und Säure unlöslichen 
Farbstoff. Die Samen geben, trocken gepresst, kein Fett, sondern erst 
nachdem sie durch Wasserdampf erweicht sind; das Fett ist fast weiss, 
bei 40°C. schmelzbar, wenig löslich in Alkohol, leicht verseifbar; dabei 
bildet sich Sterarinsäure (50 Proc. von Fett) und eine flüssige Fett- 
säure, wahrscheinlich Oelsäure. 

Durch Krystallisation lässt sich aus dem Fett der Brindonia reines 
Tristearin darstellen (— O4 E10 01 = %& H;0; 4 3.03, H;; 05), 
welches sehr spröde ist und durchsichtiger , als das aus Hammelstalg 
erhaltene Stearin. Fe. 


Britaniametall, Britanniametall. Diese bekannte, be- 
sonders zu Theegeschirren u. dergl. häufig (namentlich in Birmingham) 
verarbeitete Metalllegirung von bläulicher, dem Platin ähnlicher Farbe, 
besteht hauptsächlich aus Zinn, dem etwa 1/;, bis 1/, Antimon' zuge- 
setzt ist, um es härter zu machen; es ..enthält ausserdem zuweilen noch 
geringe Mengen Zink, Kupfer, Wismuth, Eisen, Blei u. s. w., welche 
Metalle zum Theil durch Anwendung von unreinem Zinn oder Anti- 
mon in die Legirung kommen. Das Britanniametall ist härter als rei- 
nes oder bleihaltendes Zinn und nimmt beim Poliren schönen Glanz 
an, es lässt sich feilen, ohne den Hieb der Feilen zu verschmieren; das 
specif. Gewicht eines gegossenen Metalls (Analyse 1) fand Karmarsch 
— 7,561; eines gewalzten Blechs (Analyse 2) — 7,339 bis 7,325, ein 
Draht 8 0,026 Par. Zoll Dicke riss bei 8,2 bis 3,5 Pfd. Belastung 

Als Barhr über die a. a a mögen 
folgende Analysen dienen. 


T: 2. 3. 4. 5. 6. T. 

Zmudish, hau ende 90,7 | 90,6 | 85,7 | 90,6 | 91,5 | 89,3 | 81,9 
Annan %. eshat2adk si 9,2 9,4 | 10,4 7,8 7,0 7,1 :10792 
Knorr Tre 0,09] 0,03] 1,0 1,4 1,4 1,8 1,8: 
TON kp rss) Kirn, Nazı — — 2,9 — ar _ 
Blei und Eisen '. .... ...| Spur. | Spur. Spur. Spur. | Spur.]| — —_ 
NUT BR 0 —, —_ — — 1,8 — 
Fe. 


!) Compt. rend. T. XLIV, p. 975. — ?) Compt. rend. d. l’acad. T. XLIV, p. 
1855; Chem. Centralbl. 1857, S. 607; Kopp u. Will. Jahresber. 1857, S. 386. 
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 Brithynalliat wurde von Breithaupt die arsenige Säure 
genannt. 


Brithyn - Allophan ‚„ syn. für das zu Schlackenwalde 
in Böhmen und zu Ramsdorf bei Saalfeld vorkommende Kupfer-Man- 
ganerz, welches hauptsächlich Manganoxyd, Kupferoxyd und Wasser 
enthält. 


Brithynsalz, hemisprismatisches, syn. Brong- 
niartin. 


Brithynsalz, prismatisches, syn. Polyhalit,.. 
Bd. VI, S. 623. . 


Brochantit, prismatischer Dystom-Malachit, Krisu- 
vigit, Königin. Das ziemlich seltene Mineral krystallisirt ortho- 
rhombisch, vorherrschend die Combination des Prisma © P —= 104910, 
der Längsflächen, des Querdoma P&® — 114030° und des Längsdoma 
Po = 101053/ bildend, woran auch noch andere Flächen vorkommen ; 
vollkommen spaltbar parallel den Längsflächen. Die Krystalle pris- 
matisch und tafelartig, aufgewachsen oder zu nierenförmigen Gruppen 
mit stängliger Absonderung verwachsen, auch derb mit krystallinisch- 
körniger Absonderung. Smaragd- bis schwärzlichgrün, glasartig, auf 
den Spaltungsflächen perlmutterartig glänzend; durchsichtig bis an den 
Kanten durchscheinend, Strich hellgrün; Härte = 3,5 bis 4,5; specif. 
Gewicht — 3,78 bis 3,87. Im Glaskolben erhitzt schwarz werdend und 
Wasser, mit Kohlenpulver gemengt, schweflige Säure gebend, auf Kohle 
vor dem Löthrohre schmelzbar, zuletzt ein Kupferkorn hinterlassend. 
In Säuren auflöslich. Die Analysen des von Rezbanya in Ungarn 
nach Magnus), des ausMexiko nach Berthier?) des von Island, des 
sogenannten Krisuvigit von Krisuvig daselbst nach Forchhammer’) 
führen zu der Formel: 3(CuO.HO) + CuO.SO;. Rivot®) fand in 
einem krystallisirten Brochantit ziemlich abweichende Mengen Kupfer- 
oxyd und etwas Kohlensäure, wahrscheinlich in Folge von beigemeng- 
tem Malachit oder in Folge beginnender Zersetzung. DBecquerel?) 
erhielt krystallisirten Brochantit, indem er ein Stück porösen Kalkes 
in Contact mit einer gesättigten Auflösung schwefelsauren Kupferoxyds 
brachte. — Früher trennte man den Krisuvigit von Krisuvig in Island 
und den Königin vom Werchoturiegebirge in Sibirien vom Brochantit, 
doch gestatten ihre Eigenschaften die Vereinigung, wenn auch die 
letzere noch nicht durch die Analyse bestätigt ist. K. 


Broddbo-Tantalit, Finbo-Tantalit, Kassitero-Tantal 
wurde gegenüber dem Kinito-Tantalit (Tamela-Tantalit, Sidero-Tantal) 
der Tantalit von Broddbo bei Fahlun und von Finbo in Schweden 
genannt, welcher durch seinen Zinngehalt sich unterscheidet. Dadurch 
dass die Zinnsäure, SnO, einen Theil der Tantalsäure, TaO, (nach 
H.Rose’s Schreibweise), vertritt, werden einzelne Eigenschaften etwas 
verändert, das specifische Gewicht namentlich vermindert, doch erscheint 
es für jetzt zweckmässiger, darnach nur die Varietäten des Tantalits 


t) Pogg. Annal. Bd. XIV, 8. 141; Bd. LXII. S. 138. — 2) Annal. d. chim. et 
de phys. [2.] T. L, p. 360. — ?) Berz. Jahresber. XXIII, S. 264. — *) Annal. des 
Min. T. III, p. 7409. — °) Sill. Amer. Journ, T. XIV, p. 423, 
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zu unterscheiden. Obgleich das Nähere über den Tantalit und die 
Trennung wegen des Zinngehaltes unter dem Artikel Tantalit angegeben 
werden wird, ist hier nur auf die neueste Untersuchung A.E.Norden- 
skiöld’s 1) aufmerksam zu machen, welcher den Tantalit von Skogböle 
in Kimito und den von Härkäsaari in Tamela untersuchte. Es zeigte 
sich in. Folge seiner Untersuchungen, dass zunächst die Unterscheidung 
nach den Fundorten nur Unklarheit hervorruft, indem an demselben 
Fundorte Skogböle in Kimito schwerer und leichter Tantalit vorkommen, 
weshalb auch die neue Benennung Skogbölit und Ixiolit die Verwirrung 
der Namen Finbo-, Broddbo-, Kimito- und Tamela-Tantalit nicht auf- 
hebt. Der Tantalit ist wesentlich tantalsaures Eisen- und Manganoxydul, 
worin wie bei dem Wolframit die beiden Oxydule mit einander in den 
Mengen wechseln; einige Tantalite enthalten neben Tantalsäure etwas 
Zinnsäure, und dann ist die von Hausmann?) gewählte Benennung 
Kassitero-Tantal jedensalls die zweckmässigste, um weiteren Missver- 
ständnissen auszuweichen. K. 


Brokolikohl. Th. Richardson 3) hat in den Blättern dieser 
Pflanze 1,7, in den Wurzeln 1,0 Asche gefunden; diese besteht in 
100 Theilen: 


Asche der der Wurzeln. 


- Blätter 

SE RE NEN ne 47,2 

INALEOTL © 3 2 ne ae Tee ee — 

NE er 4,7 

Magnesta 5 ar... 8,9 

Dehwefelsaute % „2207.09 D@1 10,3 
Rrenelerdekt Stu ur URN TS 0,7 

Phosphorsäure . . 16,6 24,8 

Phosphorsaures Biscnonyd. 6,2 2,1 

Ghlorkahum Sa 200 6,2 Fe. 


Brom (von Bomwos, der Gestank, üble Geruch). Nichtmetalli- 
sches Element. Aequivalentgewicht 80,0 (oder 1000,0); das Atom- 
gewicht — 40,0 (oder 500,0). Zeichen des Aequivalents oder Doppel- 
atoms — Br. 

Das Brom gehört zu den Gruppen von Elementen, welche Berze- 
lius als Halogene oder Salzbilder bezeichnet; es steht seinen Bigen- 
schaften nach zwischen Chlor und Jod. Es ward 1826 von Baland 
in dem Wasser. des Mittelmeeres entdeckt und von ihm, später von 
Serullas und von Löwig, seinen wichtigsten Eigenschaften nach un- 
tersucht. Nachdem das Brom im Wasser des Mittelmeers aufgefunden 
war, fand man es bald auch im Wasser der Nordsee und der Ostsee, 
im Wasser des Adriatischen und Todten Meeres, in der Mutterlauge der 
Kreuznacher Saline und in einigen Fucus-Arten. Man hat jetzt Brom- 
verbindungen vielfach nachgewiesen und darf annehmen, dass sie über- 
all, wenn auch in sehr geringer Menge, neben den Chlorverbindungen 
vorkommen; Brom findet sich daher wohl stets im .Meerwasser, wie 
in den Salzsoolen und darum auch wohl im Kochsalz; es findet sich in 
manchem Steinsalz und in verschiedenen Mineralwässern, namentlich 


D) Pogg. Annal. Bd. Ol, S. 625. — °) Handb. der Mineral. Bd. II, S. 963. 
) Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd. LXVII, Anhang. 
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solchen, die Kochsalz enthalten. Ueberdies findet es sich in vielen See- 
pflanzen, in verschiedenen Algen, dem Sphaerococeus erispus (Caragheen- 
Moos), m Seeschwamm, sowie in Seethieren, den Häringen, im Leber- 
thran u.s.w. Man hat es auch im Mineralreich gefunden, zuerst in einem 
Hornsilber von Mexico, später auch in Silbererzen von Chile und von 
Huelgoeth in der Bretagne; dann in schlesischem Zinkerz (Menzel und 
Cochler),in den Steinkohlen (Duflos) und im Gaswasser(Men&). Auch 
im Chilisalpeter findet sich neben Jod etwas Brom, aber hier ist es in gerin- 
gerer Menge als jenes, während es sonst meistens in grösserer Menge 
sich findet. E. Marchand hält es für wahrscheinlich, dass nicht nur die 
Mineralwässer, in denen es jetzt sehr häufig nachgewiesen ist, sondern dass 
auch alles iimkässciz wie auch Regen- und Schneewasser Brom ent- 
halte; es fragt sich nur, welche Quantitäten desselben man abdampfen 
miiäste, um nachweisbare Spuren zu finden. Nach Grange soll Brom 
im normalen Menschenharn vorkommen, und zwar in grösserer Menge 
als essich in dem genossenen Trinkwasser findet; überall soll es neben 
Jod und Chlor inden gewöhnlichen Nahrungsmitteln enthalten sein. Das 
Brom ist danach jedenfalls sehr verbreitet in der Natur anzutreffen, nur 
findet es sich nie frei, was bei seiner grossen Verwandtschaft zu anderen 
Körpern begreiflich ist; bebiischlicher kommt es in der Form von Brom- 
natrium ra Brommagnesium vor, doch ist die relative Menge der 
vorhandenen RE klein; in1 Liter verschiedener Flüssig- 
keiten sind nachstehende Quantitäten von Brom enthalten: in dem 
Seewasser bei Marseille — 0,018 Grm., Seewasser aus.dem Englischen 
Kanal —= 0,013 Grm.; Mutterlauge von Nordseewasser (von 100 Cubik- 
. fuss Meerwasser 1 Cubikfuss Lauge) etwa 0,6 Grm., die gewöhnliche Mut- 
terlauge verschiedener Württemberger Se — 0,013 bis 0,025 Grm.,, 
_ die eoncentrirten Mutterlaugen von dort und die von Kkereich 0,9 Grm., 
die Schönebecker Aiitterkangz 0,8 Grm.; Gaswasser aus einer Steinköh 
lengasfabrik in Hannover 0,001 Grm. Aus der Mutterlauge von 1000 
Centner Chilisalpeter ward etwas mehr als 1 Loth Brom dargestellt. 
Die Asche von Fucus vesiculosus soll 0,68 Proc. Brom enthalten; die 
gewöhnliche Varecasche etwa 0,01 Proc. 

Das Brom lässt sich im Wasser des Todten Meeres direet nach- 
weisen; in den Soolen und Mineralwässern lässt es sich erst nach dem 
nern derselben in den Mutterlaugen auffinden. 

Das Brom findet sich in der Mutterlauge von Meerwasser oder Salz- 
soolen an Metall gebunden, hauptsächlich an Natrium oder Magnesium, 
vielleicht auch an Caleium; aus diesen Bromiden scheidet sich beim Behan- 
deln mit freiem Chlor freies Brom ab; aus einem Gemenge von Chloriden 
und Bromiden entwickelt sich, auf Zusatz von Braunstein und Schwefel- 
_ säure oder Salzsäure, nur Brom und so lange keinChlor, alsnoch Metallbro- 
mide unzersetzt vorhanden sind; hierauf beruht die Gewinnung des Broms. 

Nach dem älteren Verfähr en wird das Brom aus der Mutterlauge 
so abgeschieden, dass man sie zuerst mit Chlor behandelt (unter Ver- 
meidung eines Ueberschusses, weil sich sonst Chlorbrom bildet, s. S$. 
459) unddann mit Aether schüttelt, der sich durch Auflösung von freiem 
Brom gelb färbt. Die abgegossene ätherische Lösung wird mit Kali- 
lauge übersättigt, der Aether abdestillirt und die alkalische Lauge, 
welche bromsaures Kali neben Bromkalium enthält, zur Trockne ver- 
dampft und darnach geglüht zur Zerstörung von Bromkohlenstoffverbin- 
dungen, welche durch Zersetzung von Aether mittelst des freien Broms 
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entstanden sind. Der Salzrückstand wird mit Braunstein und Schwefel- 
säure am besten im Wasserbade destillirt, und das Brom in einer gut 
abgekühlten Vorlage aufgefangen. (Balard).. 

Diese Methode, nach welcher Balard zuerst das Brom aus dem 
Meerwasser abschied, dient nur noch bei Arbeiten im Kleinen, nament- 
lich bei Prüfung von Flüssigkeiten oder Salzgemengen auf einen etwaigen 
Gehalt an Brom, während man beider Gewinnung von Brom im Grös- 
seren die Anwendung von Aether als kostspielig und auch überflüssig ver- 
meidet. Am besten werden die Chloride zuerst durch Auskrystallisiren 
möglichst vollständig abgeschieden, und erst die letzte Mutterlauge wird 
dann aus einer mit gut abgekühlter Vorlage versehenen Retorte nach 
Zusatz von Braunstein und Salzsäure destillirt. Die Menge der zuzu- 
setzenden Salzsäure muss sich nach der Menge der vorhandenen Bro- 
mide richten, damit nicht durch einen Ueberschuss der Säure sich Chlor- 
brom bilde. Es lässt sich daher kein allgemein gültiges Verhältniss 
angeben. Mohr nimmt auf 100 Pfund Kreuznacher Mutterlauge 9 bis 
10 Unzen Braunstein mit-55 bis £0 Unzen concentrirter käuflicher Salz- 
säure, und destillirt aus kurzhalsigen Kolben, die mit langem, engen 
gläsernen Kühlrohr versehen sind, bis die Dämpfe farblos sind; dabei 
- geht wohl etwas Salzsäure über, aber weil die Flüssigkeit zu verdünnt 
ist, entwickelt sich kein Chlor. Auf Wangerooge wird auf 70 Pfund 


Mutterlauge (— 1 Cubikfuss von 100 Cubikfuss Meerwasser erhalten) 


2 Pfund Braunstein und 1 Pfund Schwefelsäure angewendet. 

Die Mutterlauge von der Varecasche wird, nachdem das Jod durch 
Chlor abgeschieden ist, zur Trockne verdampft und dann in einem Blei- 
gefäss mit Braunstein und Schwefelsäure destillirt. 

Löwig fällt aus der concentrirten Mutterlauge zuerst den Kalk 
durch Zusatz von etwas Schwefelsäure, dampft ein, löst die trockene 
Salzmasse mit wenig Wasser, wobei noch Gyps zurückbleibt, und destil- 
lirt dann mit Braunstein und Salzsäure. 

Eine grosse Menge Brom wird aus der Schönebecker Mutterlauge 
gewonnen; diese wird, gemischt mit dem wässerigen Auszug des Pfan- 
nensteins, wiederholt zur Krystallisation. eingedampft. Nach den ersten 
Eindampfungen krystallisirt nach Kochsalz das Doppelsalz: schwefel- 
saures Magnesia- Kali (MgO SO, -+-KO SO; + 12HO), nach weite- 
rem Abdampfen ein Doppelchlorid (2 MgC1--KCl-+- 12 HO); bei fort- 
gesetzter Concentration wird dann zuerst ein reines, später ein Kali enthal- 
tendes Kochsalz erhalten. Die letzte Mutterlauge wird nun mit etwasSchwe- 
felsäure vermischt und erwärmt, wobei Chlorwasserstoff entweicht, Brom- 
wasserstoff aber nicht abgeschieden wird, da die Temperatur nicht auf 
126° C. steigt. Beim Erkalten der Lauge krystallisirt schwefelsaures 
Salz aus, worauf die davon abgegossene Mutterlauge in einer Blei- 


retorte mit Braunstein und Schwefelsäure destillirt wird (auf 84 Pfd. 


Mutterlauge, 40 Pfd. Braunstein und 60 bis 70 Pfd. Schwefelsäure von 
_ etwa 50° B., wie sie in den Bleikammern erhalten wird). Die Re- 
torte ist durch einen gläsernen Vorstoss luftdicht mit einer ersten Glas- 
flasche verbunden, aus welcher ein Gasleitungsrohr in eine zweite, etwas 
Kali- oder Natronlauge enthaltende Flasche bis auf den Boden derselben 
geht. Zuerst destillirt fast reines Brom über, später kommt eine ölige 
Flüssigkeit, welche sich unter dem zugleich mit: übergehenden Wasser 
in der ersten Flasche sammelt, während das Brom erst meistens in der 
zweiten Vorlage von dem Kali unter starker Erwärmung absorbirt wird. 


> 


Brom. | | 459 


Der Inhalt der ersten Flasche wird dann auch mit Lauge geschüttelt, 
dabei bildet sich eine leichtere blutrothe Flüssigkeit, eine Lösung von 
Brom und Bromkalium neben bromsaurem Kalı enthaltend, unter welcher 
Lösung sich eine gelbe ölartige Flüssigkeit, Bromkohlenwasserstoff (s. d.) 
enthaltend, sammelt. Die alkalischen Laugen werden dann, wenn hin- 
reichend concentrirt, mit Braunstein und Schwefelsäure destillirt, und 
das Brom durch Rectifieation gereinigt (Hermann). 

Wenn das Brom in der Flüssigkeit an Magnesium gebunden ist, so 
wird beim Abdampfen ein Theil desselben durch Zersetzung des Bro- 
mids verloren gehen; man setzt dann der Lauge vor dem Abdampfen 
etwas Kalkmilch zu, um alle Magnesia zu fällen, worauf eingedampft 
und die Mutterlauge wie sonst behandelt wird. 

Enthält die Mutterlauge neben den Bromverbindungen auch Jod- 
metalle, wie z. B. die Varecasche, so wird das Jod zuerst durch Chlor, 
oder es wird als Kupferjodür gefällt, und dann wie angegeben destillirt. 

War bei der Abscheidung von Brom ein Ueberschuss von Chlor 
vorhanden, so bildet sich Chlorbrom, welches dem Brom beigemengt 
oder in der wässerigen Flüssigkeit enthalten ist, welche sich in der 
Vorlage über dem Brom sammelt; um daraus das Brom abzuscheiden, 
versetzt man die Flüssigkeit mit Barytwasser, verdampft und erhitzt 
den trockenen Rückstand, ein Gemenge von Chlorbarium mit bromsau- 
rem Baryt, zum Glühen, und zieht dann mit Alkohol aus, welcher 
allein das Brombarium löst, woraus sich dann das Brom abscheiden lässt. 

Bei der Destillation von Brom muss die Vorlage gut abgekühlt 
und das Destillat unter kaltem Wasser oder kalter Schwefelsäure auf- 
gefangen werden. 

Das käufliche Brom ist meistens unrein, es enthält neben Wasser 
etwas Bromwasserstoff und Chlorwasserstoff, zuweilen Chlorbrom und 
auch einen Bromkohlenstoff, weshalb es beim Erhitzen bei 50° C. an- 
fängt zu sieden, und der Siedepunkt allmälig auf 120° C, steigt (Po- 
selger!). Durch Waschen mit Wasser, Trocknen über Ohlorcaleium 
und fraetionirte Destillation, wird reines Brom erhalten. Oder man 
löst das unreine Brom in Kalilauge, dampft die Lösung ab, erhitzt den 
Rückstand bis zum Glühen, und destillirt dann mit Braunstein und 
 mässig verdünnter Schebielsänre. 

Das Brom ist bei gewöhnlicher Temperatur eine nk eher 
Flüssigkeit, in grösseren Massen ist es fast schwarz und undurchsichtig, 
lässt nicht das Tageslicht, wohl aber directes Sonnenlicht und Ker- 
zenlicht darch; bei durchfallendem Licht erscheint es in dünneren 
Schichten hyacinthroth. Es hat einen unangenehmen, dem Chlor oder 
Chloroxyd ähnlichen Geruch, und schmeckt scharf widrig herbe; leitet 
nicht die Elektrieität, sein specif. Gewicht = 2,97 bis 2,99 bei 15°C. 
(Balard, Löwig); nach Pierre bei 0% — 3,1872; sein Volumen 
ist zwischen — 7° und + 62° C., das bei 0° — 1 gesetzt — 

1 + 0,0010382: + 0,0000017114t2 -+ 0,000000005447 3. 

Die latente Wärme des Broms zwischen 45° und 11° C- ist nach 
Andrews—0,107; Regnault fand sie= 0,1129 bei 58° bis + 13°C. ; 
zwischen 48° nä 100 C. = 0,1109; sr he — 10% und — 6°C. — 
0,1051. Das Brom erstarrt bei — 70,3 nach Regnault (früher ward der 
efrierumkt zu — 19% und — 25° 'c. angegeben), wobei es nach ihm 


") Pogg. Annal. Bd. LXXI, 8.297; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1847, 8. 380. 
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sein Volumen plötzlich um 6 Procent vermindert. Das feste Brom ist 
eine bleigraue oder gelbbraune, fast metallisch glänzende, blättrig 
krystallinische Masse, deren latente Schmelzwärme — 16,185 ist; die 
‚specifische Wärme ist zwischen — 78° und — 20° C. —= 0,0343. 

Das Brom verdampft schon stark bei gewöhnlicher Temperatur 
und ‚bildet einen gelbrothen, der Untersalpetersäure ähnlichen Dampf; 
wegen seiner Flüchtigkeit bewahrt man es unter Wasser, welches etwas 
Brom löst, oder unter concentrirter Schwefelsäure, worin es weniger löslich 
ist. Es siedet bei 470C.(Löwig), 58°C. Andrews und 63° C. Pierre; 
der dunkelbraunrothe Dampf hat ein specif. Gewicht von 5,4. 

Das Brom löst sich bei 15°C. in etwa 33 Thln. Wasser zu einer 
gelbrothen Flüssigkeit, aus welcher beim Erwärmen das Brom unver- 
ändert abdampft; nach Slessor !) löst sich 1 Thl. Brom in 30,7 Thln. 
Wasser; die Lösung von Brom in Wasser zeigt, nach ihm, nachste- 
hende speeifische Beimichife je nach der ET 1000 a2 
Bromwasser enthalten: 


10,7 Brom — 1,0090 sole Gew. 18,7 bis 19,0 Brom — 1,0049 
LET NENNE 16 19.9. 018 20,27.» 00 1.0995 
EN } 0,0 a TE 
he ; 31,0 bis 317» — 1,0236. 


Das Bromwasser von 1,0236 specif. Gewicht ist eine gesättigte Lö- 
sung; unter 44°C. bildet es mit Wasser ein Hydrat Br--10H0, eine 
rothe, in Octa&dern krystallisirende oder blättrig-krystallinische Masse, 
welche sich erst über — 150C. in Bromwasser und wasserhaltendes Brom 
zersetzt. Im Sonnenlicht, langsamer im Tageslicht zersetzt Brom das 
Wasser unter Bildung von Bromwasserstoff; bei der Electrolyse von 
wässerigem Brom bildet sich Bromsäure (Riche). In starkem Alko- 
hol oder Aether löst es sich leicht, zersetzt aber diese Körper dabei 
bald ähnlich wie Chlor. Brom löst sich in concentrirter Salzsäure, die 
Flüssigkeit soll Gold auflösen. 

Brom verbindet sich nicht direet mit Sauerstoff oder Kohlenstoff, 
eine Wasserstofflamme brennt im Bromdampf fort; eine Kerzenflamme 
erlischt darin, zeigt aber zuvor eine unten grüne, oben rothe Flamme. 
Es verbindet sich direct mit Phosphor, Schwefel und anderen Elementen, 
namentlieh den Metallen, oft unter Licht- und Wärmeentwickelung; es 
zersetzt beim Erhitzen das Wasser; mit den wässerigen Alkalien in 
Berührung bildet es Brommetalle kleben bromsaurem Salz. Es zersetzt 
das wässerige Ammoniak unter Bildung von Bromammonium und Ent- 
wickelung von Stickgas. In allen diesen Beziehungen verhält es sich 
dem Chlor ganz analog. | 

Auf organische Körper wirkt es zersetzend ein, indem sich Brom 
enthaltende Verbindungen bilden (so bei Einwirkung auf Alkohol und 
Aether), oft unter Abscheidung von Bromwasserstof. Holz, Kork und 
andere organische Stoffe zerstört es unter gelber Färbung; mit Stärk- 
mehl bildet es eine verhältnissmässig stark gefärbte orangegelbe Ver- 
bindung (Bromstärkemehl). Es zerstört die Farbstoffe und wirkt blei- 
chend, so dieIndigolösungund Lackmustinctur, letztere ohne sie zu röthen. 

Das Brom zerstört namentlich auch organische Gerüche, so dass, 
nach Otto, selbst Moschusbeutel, in einem Schrank aufbewahrt, in 


!) New-Edinb. phil. Journ. Vol, VII, p. 287; Chem, Centralbl. 1858, 8. 496. 
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welchem etwas Brom verdampft war, geruchlos erschienen. Auf die 
Haut in sehr geringer Menge gebracht, färbt es sie vorübergehend gelb, 
bei Anwendung von mehr Brom zeigt sich ein heftiges Jucken und eine 
zuerst gelbe, dann braune Färbung, welche erst mit dem Abstossen der 
Oberhaut selbst verschwindet. Nach Knop dient ein ganz verdünntes 
Bromwasser als Gegenmittel bei Mückenstichen, wahrscheinlich auch 
bei Bienenstichen; er hält es für möglich, dass es auch in Fällen von 
Verwundungen bei Sectionen von Cadavern wirksam ist. Eingeathmet 
wirkt Bromdampf weniger schädlich als Chlor, es bringt auch eine ver- 
mehrte Schleimsecretion hervor, und in grösserer Menge eingeathmet 
auch Schwindel, Nasenbluten u. s. w. Ein Tropfen Brom, einem Vo- 
gel in den Schnabel gebracht, tödtet diesen schnell. 

Die chemischen Eigenschaften zeigen danach die grosse Aehnlich- 
keit zwischen Brom und Chlor. | 

Das Brom wird, ausser für wissenschaftliche Zwecke, nur in der 
Photographie angewendet; es ist nicht zweifelhaft, dass es auch wie 
Chlor zum Bleichen verwendet werden kann, doch kann es begreiflich 
nie so wohlfeil sein, wie dieses; nur sein Aggregatzustand gewährt 
dem Chlor gegenüber unter Umständen Vortheile. Wenn das Brom 
weitere technische Anwendung finden sollte, so würde seine Darstellung 
in grösseren Massen nicht schwer sein. Fe. 


Brom, Bestimmung und Erkennung desselben. Dasreine 
Brom ist selbst in geringer Menge leicht zu erkennen durch die gelbe 
Farbe seiner wässerigen oder ätherischen Lösung, durch die braunrothen 
Dämpfe, welche es beim Erhitzen giebt, durch seine Eigenschaft, die 
blaue Farbe von Lackmus und Indigo zu zerstören, mit Stärkekleister 
überzogenes Papier gelb zu färben, Silberlösung zu fällen, und mit Kalı 
oder Ammoniak eine farblose Lösung zu geben. 

Das Brom findet sich nicht frei; es handelt sich meistens darum, 
es in den Bromiden, dem Bromwasserstoff namentlich in Brommetallen 
zu erkennen. Aus allen Bromiden wird das Brom durch Chlor abge- 
schieden; die Auflösungen solcher Bromverbindungen färben sich da- 
her beim Hineinleiten von Chlorgas, oder wenn wenig Brom vorhanden 
ist, besser noch auf Zusatz von Uhlorwasser durch Abscheidung von 
Brom roth, oder wenn es nur in geringer Menge vorhanden, gelb; man 
fügt langsam Chlor hinzu, so lange die Flüssigkeit noch dunkler wird 
(unter Vermeidung eines Ueberschusses von Chlor, weil dadurch die Fär- 
bung schwächer wird), schüttelt die Flüssigkeit dann mit Aether, der sich 
durch Aufnahme des Broms gelb färbt; diese Lösung, in welcher das 
Brom durch seine Eigenschaften leicht erkannt wird, wird auch beim 
Stehen farblos durch Bildung von Bromäther; durch Zusatz von 
Chlor wird esaber wieder gelb. Mit Kali oder Ammoniak geschüttelt, 
giebt es eine farblose Lösung, die nach dem Abdampfen mit etwas 
 Braunstein und Schwefelsäure destillirt rothe Dämpfe giebt, welche beim 
Abküblen sich zu braunrothen Tropfen von flüssigem Brom verdichten. 
Auch Schwefelsäure scheidet, wenn nicht zu verdünnt, aus den 

Brommetallen Brom ab unter gleichzeitiger Bildung von schwefliger 
Säure; man bringt das Brommetall in ein nicht zu grosses weisses 
Stöpselglas und übergiesst es mit der Schwefelsäure; die rothen Brom- 
dämpfe lassen sich besonders bei Tageslicht, weniger leicht bei Ker- 
zenlicht, gegen einen weissen Hintergrund leicht erkennen. Man kann 
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auch mit Stärkekleister bestrichenes Papier in die Flasche hängen, es 
wird sich nach und nach orangegelb färben. Oder man erhitzt die 
Brommetalle in einer weissen an einem Ende zugeschmolzenen Glas- 
röhre mit concentrirter Schwefelsäure oder mit doppelt-schwefelsaurem 
Kali; die rothe Farbe des Bromdampfes ist dann leicht zu erkennen. 
Verdünnte Schwefelsäure scheidet aus den Brommetallen Bromwasser- 
stoff ab; bei Zusatz von etwas Braunstein, Bleihyperoxyd u. s. w. bil- 
det sich aber dann Brom. Auch auf Zusatz von Salpetersäure scheidet 
sich aus Brommetallen beim Erwärmen sogleich Brom ab; ähnlich ist 
die Wirkung der unterchlorigen Säure. 

Auch durch Bariumhyperoxyd lässt sich bei Gegenwart von Salz- 
säure das Brom aus den Brommetallen abscheiden und erkennen; Rey- 
nosol) bringt etwas des Hyperoxyds mit destillirttem Wasser in eine 
Röhre, setzt Salzsäure und etwas Aether zu, und sobald sich Gasbla- 
sen entwickeln, die zu untersuchende neutrale oder saure Flüssigkeit; 
die Bromide werden hier unter Abscheidung von Brom zersetzt, wel- 
ches sich in dem Aether löst. Statt Aether kann man der Flüssigkeit 
etwas Stärkekleister zusetzen, der dann sich gelb färbt. Bei gleichzei- 
tiger Anwendung von Aether und Stärke färbt nur der Aether sich, da 
er der Stärke das Brom entzieht. 

Mit Chlorwasserstoff zersetzt geben die Brommetalle Brontrikkend 
stoff, wobei die farblosen Lösungen ungefärbt bleiben; enthielten die 
Salze aber gleichzeitig etwas bromsaures Salz, oder setzt man ein we- 
nig chlorsaures Salz zu, so wird wieder Brom frei. | 

Schwefelsaures Kupferoxyd fällt auf Zusatz von schwefliger Säure 
die Brommetalle in der Kälte erst nach längerer Zeit, beim Erhitzen 
‚scheidet sich sogleich Kupferbromür ab. 

Mit saurem chromsauren Kali und rauchender Schwefelsäure de- 
stillirt, geben die Brommetalle gelbrothe Dämpfe von Brom, welches 
mit Ammoniak oder Kali eine farblose Lösung giebt (Unterschied von 
Chlor s. d. Art.). 

Die Lösung eines Bleisalzes fällt die nicht zu verdünnte Lösung 
von Brommetall weiss, der Niederschlag löst sich nur schwierig in 
Wasser; die wässerige Lösung wird durch Ammoniak gefällt, durch Zu- ( 
satz von Alkohol aber nur opalisirend. 

Salpetersaures Quecksilberoxydul bringt in den Bromverbindungen 
einen gelblichweissen Niederschlag hervor, der in verdünnter Salpe- 
tersäure nicht löslich ist, auf Zusatz von Chlorwasser jedoch mit 
gelblich-rother Farbe gelöst wird. 

Salpetersaures Silberoxyd giebt auch einen gelblichweissen Nieder- 
schlag, der sich nicht in verdünnten Säuren löst, aber in Ammoniak, 
jedoch nur in concentrirtem, löslich ist, und beim Erhitzen mit starkem 
Chlorwasser gelblichrothe Dämpfe von Brom giebt. f 

Palladiumchlorür fällt die Bromverbindungen nicht; salpetersaures 
Palladiumoxydul giebt aber einen rothbraunen Niederschlag von Palla- 
diumbromür, die Gegenwart von hinreichend Chloriden verhindert diese 
Fällung. 

Am sichersten wird immer das Brom in Substanz erkannt, wenn 
es aus den Bromiden durch vorsichtigen Zusatz von Chlor abgeschieden 
und von Aether gelöst wird; auf diese Weise können selbst sehr geringe 


!) Annal. de chim. et de phys. [8.] T. XXVI, p. 285. 
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Mengen Brom noch nachgewiesen werden. Selbst unlösliche Bromide 
werden zum Theil durch Chlor zersetzt; sie können aber durch Schmelzen 
mit kohlensaurem Alkali zuerst in Bromalkalimetall umgewandelt wer- 
den, was dann in der angegebenen Weise vollständiger zersetzt und 
daher sicherer auf Brom geprüft werden kann. 

Bei dieser Reaction kann Jod eine ähnliche Erscheinung zeigen wie 
Brom, beide Elemente sind aber sonst leicht zu unterscheiden (s. unten). 

In Verbindung mit schweren Metallen sind die‘ Reactionen auf 
Brom oft weniger deutlich; sind die Verbindungen löslich, so kann das 
Metall zuerst durch Schwefelwasserstoff abgeschieden werden; ist die 
Verbindung unlöslich, so wird sie mit kohlensaurem Alkali geschmolzen 
und so zersetzt. 

In der Bromsäure und ihren Verbindungen wird das Brom leicht 
dadurch erkannt, dass die Säure bei Zusatz von Schwefelsäure, weniger 
leicht bei Anwendung von Salpetersäure, zerfällt in Sauerstoff'und Brom, 
welches dann in der angegebenen Weise erkannt wird. Beim Ueber- 
giessen von bromsauren Salzen mit überschüssiger Salzsäure entwickelt 
sich Chlorbrom, welches dem Chloroxyd ähnlich riecht. Am besten 
werden die bromsauren Salze durch Glühen für sich oder mit etwas 
- Kohle, oder durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff in Brommetalle 
‘oder Bromwasserstoff verwandelt, welche letztere Verbindungen nach 
den oben beschriebenen Methoden leicht zu erkennen sind. 

Die Brommetalle haben viele Aehnlichkeit mit den Chlormetallen; 
sie unterscheiden sich von den letzteren wesentlich dadurch, dass der gelb- 
‚liche Silberniederschlag nur in concentrirtem Ammoniak sich löst, dass sie 
schwefelsaures ‚Kupferoxyd bei Gegenwart von schwefliger Sährk fällen, 
dass sie mit chromsaurem Kali und Schwefelsäure destillirt nur Brom ge- 
ben, welches mit Ammoniak eine farblose Lösung giebt; dann ist das 
Bromblei in Wasser so wenig löslich, dass die wässerige Lösung durch 
Alkoholnicht mehr gefälltwird. Bromsilber löst sich nur in concentrir- 
tem wässerigen Ammoniak, nicht in verdünntem wie Chlorsilber; durch 
Digeriren mit Chlorkalium wird jenes nicht zersetzt, während Chlor- 
silber mit wässeriger Bromkaliumlösung übergossen sich zersetzt in 
Bromsilber und Chlorkalium (Field). Ein wesentlicher Unterschied 
der Brommetalle ist ferner, dass sie, wenn nicht zu viel Chlormetalle 
zugegen sind, durch salpetersaures Palladiumoxydul gefällt werden, 
und mit Braunstein und wenig Salzsäure, oder mit Schwefelsäure er- 
hitzt, braunrothes Brom bilden, und dass sie mit Chlorwasser und Aether 
geschüttelt den letzteren gelb färben. 

Dagegen kann eine geringe Menge Jod sich auch mit gelber Farbe 
in Aether lösen und so mit Brom verwechselt werden; beide Elemente 
lassen sich nach ihren ee besonders dusch die rothbraune 
Färbung des Bromdampfes und die violette des Joddampfes, so wie 
durch ihre sonstigen Reactionen leicht unterscheiden; charakteristisch 
ist namentlich die braune Färbung des Stärkmehls deine Brom, wäh- 
rend es durch Jod blau gefärbt wird; dann die Löslichkeit des Bromsil- 
bers wenigstens in concentrirtem Ammoniak, während das Jodsilber sich 
nicht löst; die Zersetzung von Bromsilber beim Digeriren mit Jodkalium- 
lösung, während Jodsilber weder von Jod- noch von Bromkalium zersetzt 
‘ wird; die Fällung, welche Quecksilberchlorid in gelösten Jodmetallen, 
aber nicht in Brommetallen hervorbringt; dass Palladiumchlorür, na- 
mentlich bei Gegenwart von Chlormetall, nur die Jodmetalle fällt, nicht 
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die Brommetalle; dass schwefelsaures Kupferoxyd auf Zusatz von schwef- 
liger Säure die Bromüre erst beim Erhitzen , die Jodüre dagegen auch ° 
in der Kälte sogleich vollständig fällt. Dann zeichnet sich auch noch das 
gelblich - weisse Bleibromür und Quecksilberbromür von den entsprechen- 
den rein gelblichen oder gelblichgrünen Jodverbindungen leicht aus. 

Endlich geben die Jodmetalle beim Erhitzen mit Schwefelsäure 
oder saurem schwefelsauren Kali, sowie bei Einwirkung von’ chrom- 
saurem Kali und Salpetersäure, nur Jod, ebenso scheidet sich beim 
Behandeln mit Chlor oder mit Brom selbst aus allen Jodmetallen Jod‘ 
aus, erkennbar durch die violette Färbung der Dämpfe. 

Bei Gegenwart von Ühlormetallen werden die Brommetalle da- 
durch erkannt, dass sie mit Braunstein und wenig Salzsäure destillirt, 
so wie bei der Einwirkung von wenig Chlor, oder bei der Behandlung 
mit Bariumhyperoxyd und Salzsäure, rothbraune Dämpfe von Brom, 
oder beim Schütteln mit Aether eine tiefgelbe Lösung geben. Beim allmä- 
ligen Fällen eines Gemenges von Chlor- und Brommetallen mit salpeter- 
saurem Silberoxyd, fällt zuerst alles Bromsilber mit einem Theil des Chlor- 
silbers nieder; nach Field fällt sogar nicht eher Chlorsilber, ehe das 
Bromsilber vollständig ausgeschieden ist. Aus einem trockenen Gemenge 
von Chlor- und Bromalkalimetallen, besonders auch von Chlor- und Brom- 
barium, löst absoluter Alkohol hauptsächlich die Bromverbindung auf. 

Aus einem Gemenge von Brom- und Jodmetallen werden beide 
durch salpetersaures Silber vollständig gefällt; concentrirtes Ammoniak _ 
entzieht dem Niederschlage alles Bromsilber, während das Jodsilber 
fast vollständig zurückbleibt; beim Behandeln des Gemenges von Brom- 
und Jodsilber mit Jodkalium geht das Bromsilber vollständig über in 
Jodsilber und in der Lösung findet sich dann Bromkalium (Field). 

Wird die Jod- und Brommetall enthaltende Lösung mit Chlorwas- 
ser versetzt und mit Chloroform geschüttelt, so löst sich das Jod mit 
rother Farbe; Aether mit der darüber stehenden wässerigen Flüssigkeit 
geschüttelt, färbt sich durch das freie Brom gelb. Beim Fällen des Ge- 
menges von Jod- und Brommetallen mit Palladiumchlorür wirdalles Jod 
als Jodpalladium abgeschieden, während alles Brom in Lösung bleibt. 
Freies Chlor scheidet zuerst nur das Jod ab, später das Brom. 

Um ein Salzgemenge, welches auch noch Chlormetalle enthalten 
kann, auf Jod und Brom zu untersuchen, wird es mit Alkohol ausge- 
zogen, der beim Verdampfen der Lösung bleibende Rückstand geglüht, 
die Lösung in Wasser mit etwas Essigsäure - versetzt eingetrocknet; 
wird das Salz nun in wenig Wasser gelöst, die Flüssigkeit mit etwas 
Stärkekleister versetzt und über Schwefelsäure, welche 1/,, Salpeter- 
säure enthält, gegossen, so bildet sich bei gleichzeitiger Gegenwart von 
Jod unten eine topasgelbe, zuweilen grünliche, und darüber eine blau 
gefärbte Schicht (Cantu) D. 

Wird Bromsilber mit Cyansilber erhitzt, so bildet sich krystallini- 
sches Bromcyan, was beim Chlorsilber nicht der Fall ist; um in die- 
ser Weise Brom neben Chlor: zu erkennen, fällt man die brom- und 
chlormetallhaltende Flüssigkeit mit Silberlösung, und erhitzt den gut 
ausgewaschenen und getrockneten Niederschlag nach dem Mischen mit 
Cyansilber in einer langen Röhre in einem Strom. von trockenem 
Chlorgas; in dem gut abgekühlten Theil der Röhre bildet sich dann 


!) Raccolta fis. chem. ital. 1848, Nr. 27, Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1848, S, 954. 
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ein krystallinischer leicht flüchtiger Ring von Bromeyan. Jodverbin- 
dungen verhalten sich hier wie Bromverbindungen, nur sublimirt das 
Bromeyan schon bei 15°C., das Jodeyan erst bei 450 C.; erwärmt man 
daher die Röhre mit dem Sublimat durch Eintauchen in Wasser auf 
30°%C., so verflüchtigt sich nur das Bromeyan (Henry und Hum- 
bert)). 

Das Jod lässt sich neben dem Brom auch dadurch erkennen, dass 
Chlorzusatz zuerst Jod, und darnach Brom abscheidet ; versetzt man da- 
her die zu untersuchende, wenn sie alkalisch ist zuerst mit Salzsäure an- 

gesäuerte, Lösung mit Stärkekleister, und fügt dann schwaches Chlor- 
_ wasser hinzu, so wird die Flüssigkeit zuerst blau, bei weiterem Zusatz 
bräunlich, und zuletzt gelb. Ist die Menge des Jods gegen die des 
Broms sehr gering, so wird die durch das Chlor bläulich gefärbte 
Flüssigkeit bei vorsichtigem Zusatz von Chlor zuerst entfärbt, bei wei- 
terem Zusatz tritt dann aber durch freies Brom gelbe Färbung ein. 

Die Cyanmetalle, welche auch mit Silberlösung einen in Salpetersäure 
unlöslichen Niederschlag geben, unterscheiden sich durch ihr sonstiges 
Verhalten wesentlich von den Brommetallen, besonders auch dadurch, 
dass das Cyansilber in Ammoniak leicht löslich ist und beim Glühen 
zersetzt wird unter Zurücklassung von metallischem Silber. 

Die bromsauren Alkalien geben wie die meisten bromsauren Salze 
nach dem Glühen für sich, oder beim Behandeln mit reducirenden Sub- 
stanzen wie Schwefelwasserstoff oder schwefligsaure Salze, Bromalkali- 
metalle, in denen dasBrom dann leicht erkannt wird. War dem brom- 
sauren Salz chlorsaures oder jodsaures Salz beigemengt, so bleiben Ge- 
menge von Brommetallen mit Chlor- oder Jodmetallen zurück, die 
leicht in der angegebenen Weise erkannt werden. 


Quantitative Bestimmung. 


Die Bestimmung des reinen Broms bietet keine Schwierigkeiten ; 
ist es frei und in Lösung, so kann seine Menge in gleicher Weise er- 
mittelt werden, wie die von freiem Chlor (s. unter Chlorometrie). 
Oder man fällt die Lösung des Brommetalls mit salpetersaurem Silber- 
oxyd; der Niederschlag von Bromsilber wird nach dem Trocknen und 
Schmelzen gewogen, ganz in gleicher Weise wie das Uhlorsilber. Am 
einfachsten ist es, eine titrirte Lösung des Silbersalzes anzuwenden, wo- 
bei entweder die genau nöthige Menge Silbersalz zugesetzt wird, oder 
ein geringer Ueberschuss, der durch Rückwärtstitriren bestimmt wird. 

Volumetrisch kann das Brom bestimmt werden nach dem Verfahren 
von Bunsen, indem seine wässerige Lösung mit überschüssiger titrir- 
ter Jodkaliumlösung zusammengebracht, das abgeschiedene Jod durch 
einen Ueberschuss von schwefliger Säure fortgenommen, und dann mit 
Jodiösung rückwärts titrirt wird, nach dem Verfahren und unter An- 
wendung der Flüssigkeiten, die früher (Bd. I. 5. 918 u, folgd.) be- 


schrieben sind. i x 
H | 100 Br i LO, 80 
Die Menge des Broms x — Ara (nt—t') oder — er 


a (nt — ti‘), wo A die angewandte Probe Brom, a die in einem Bü- 
rettengrad enthaltene Jodmenge, n die Anzahl der Maasse zugesetzter 


») Journ. de pharm. [3.] T. XXXI, p. 401; Chem, Centralbl. 1857, S. 464; 
Jahresber. v. Kopp u. Will 1857, S. 580. 
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schwefliger Säure sind, i die Anzahl Bürettengrade, welche zur Zer- 
setzung von einem Mais schwefliger Säure nöthig ist, t’ die Anzahl 
Bürettengrade, welche zuletzt zugesetzt werden musste bis zur Bläuung, 
um den Ueberschuss von schwefliger Säure fortzunehmen. 

Mohr bestimmt das Brom, indem er es auf überschüssiges arsenig- 
saures Natron einwirken lässt, und die gebildete Arsensänre bestimmt. 
Diese Methoden sind besonders anwendbar für das käufliche chlorenthal- 
tende Brom (8. S. 467). 

Williams setzt das Brom zu einer Lösung von 1 Thl. Terpen- 
tinöl in 9 Thin. Alkohol, so lange die Flüssigkeit nach heftigem Schüt- 
teln bald wieder farblos wird; 34 Grm. Terpentinöl (340 Thle. der 
Lösung) sollen 80 Grm. Brom entsprechen. Es ist aber nicht wahr- 
scheinlich, dass alle Sorten Terpentinöl, deren so verschiedenartige i im 
Handel vorkommen, sich hier gleich verhalten. 

Um Brom in eine unlösliche Verbindung überzuführen, wird es in 
Wasser gelöst, und dann am zweckmässigsten durch Einwirkung von 
schwefliger Säure oder Schwefelwasserstoff zuerst in Bromwasserstoff 
übergeführt. Oder man löst es in verdünntem wässerigen Ammoniak, 
wobei sich unter Entwickelung von Stickgas Bromammonium bildet. Zur 
Bestimmung von Bromwasserstoff oder einem löslichen Brommetall wird 
die mit wenig Salpetersäure angesäuerte Lösung mit salpetersaurem 
Silber ausgefällt, und der Niederschlag von Bromsilber, AgBr, nach 
dem Auswaschen und Trocknen bis zum anfangenden Schmelzen er- 
hitzt, in ganz gleicher Weise wie die Chloride als Chlorsilber bestimmt 
werden. Diese Bestimmungsmethode ist so scharf, wie die des Chlor- 
silbers. Es kann zuweilen aber einfacher sein, nur das Metall in 
einem Metallbromid direct, das Brom selbst aber indirect zu bestimmen, 
indem man das Metallbromid in einem Strom von Chlorgas oder mit 
überschüssiger Schwefelsäure bis zur Austreibung von allem Brom er- 
hitzt; das Gewicht des Chlormetalls oder des schwefelsauren Salzes 
giebt durch Rechnung die Menge des Metalls, und daraus durch Diffe- 
renz die Menge des Broms. 

Das Brom lässt sich in den Bromiden auch auf volumetrischeni 
Wege bestimmen durch genaues Ausfällen der mit Salpetersäure schwach 
angesäuerten Lösung mit einer titrirten Lösung von salpetersaurem 
Silberoxyd, in ganz gleicher Weise wie das Chlor in den Chloriden 
bestimmt wird a u. Chlor, Bestimmung). 

Die Bromwasserstoffsäure lässt sich durch Fällen mit salpeter- 
saurem Silberoxyd aus verdünnter saurer Lösung von allen übrigen 
Säuren, der Schwefelsäure, Bromsäure, Phosphorsäure, den Arsensäu- 
ren u. a.m., leicht und vollkommen trennen; wenn aber zugleich Chlor- 
oder Jodmetalle vorhanden waren, so enthält der Niederschlag neben 
Bromsilber noch Chlorsilber und Jodsilber. Es ist bis jetzt nun kein 
Verfahren bekannt, um Bromide durch Fällen namentlich von Chloriden 
vollständig zu trennen. Wenn daher Brom neben Chlor im freien Zu- 
stande oder in Verbindung bestimmt werden soll, so geschieht dies ge- 
wöhnlich auf indireetem Wege. 

Wie früher erwähnt, kommen die Brommetalle immer neben Chlor- 
metallen vor, und in den meisten Fällen sind die letzteren in sehr vor- 
waltender Quantität vorhanden. Nur bei dem käuflichen Brom und 
den gewöhnlichen Bromverbindungen des Handels ist das Brom gegen- 
über von Chlor in vorwaltender Menge vorhanden. 
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Bei der Bestimmung des Gehaltes an reinem Brom in dem chlor- 
haltenden des Handels wird dasselbe über Chlorcaleium getrocknet in 
einem dünnen Glaskügelehen abgewogen, dieses unter die zur Lösung 
dienende Flüssigkeit gebracht, und nach Abbrechen der Spitze erwärmt, 
um das Brom austreten zu machen, worauf zuletzt das Kügelchen zer- 
drückt wird. Um das Brom hier durch Gewichtsanalyse zu bestimmen, 
wird es durch verdünnte schweflige Säure in Bromwasserstoffsäure ver- 
wandelt, und nach dem Fällen mit salpetersaurem Silberoxyd das Gewicht 
von Grlsiiber —- Bromsilber bestimmt. Die Gewichtsmenge ist natürlich 
relativ um so kleiner je mehr Chlor das Brom enthielt. Sind A Gramm 
käufliches Brom angewandt und B Gramm Silberniederschlag A 
so ist der Chlorgehalt in A Brom gleich 

Ag--Br 


A 
at. 
"TAg+Br Ag+tı 
Br € 


Wenn hier gleich die Aequivalentzahlen eingeführt werden, so ist 
a B— 2,35 . 4 


ara 042-,2,350.01 1,692 

Aus den een em ieilsh des EN Broms A und des 
erhaltenen Silberniederschlags B lässt ich aber auch die Menge von 
Chlor und Brom durch die früher angegebenen Rechnungsmethoden 
finden (siehe indirecte Analyse Bd. I, S. 831 u. flgd.). 

Nach Bunsen kann man das reine Brom in dem unreinen auf volu- 
metrischem Wege bestimmen, indem man eine abgewogene Menge des- 
selben in einem bestimmten Volumen überschüssigen Jodkalium löst, 
das gefällte Jod durch eine abgemessene Menge schwellige Säure wie- 
der löst, und den Ueberschuss der letzteren durch Titriren mit Jod- 
kaliumlösung fortnimmt. Die Menge Chlor = y, welche in A unrei- 
nem Brom enthalten ist, berechnet sich dann aus der Gleichung 


1 
ee ee 
hie De 1,5875 A 


ee BE eE 3 1,9899 
El Br 


(vergl. Bd. 1,8. 917 u. fg.). 


Mohr!) löst das abgewogene unreine Brom in einer überschüssigen 
Menge von arsenigsaurem Penn (auf 0,8 Grm. Brom mehr als 100 C.C. 
der Normallösung, Bd. I, S. 924), et man die überschüssige ar- 
senige Säure durch en. mit Jod bestimmt. Wurden A Gewichts- 
theile unreines Brom genommen, und dazu m C.C. Arseniklösung 
A .0,00355 


verbraucht, so ist dieMenge des reinen Broms 2 —= m — 
0,00445 
Die Menge des Chlors in A Brom ist also A — x. (Vergl. Bd. ], 
5. 923 u. fg.) 


Auch in trockenen Gemengen von Chlor- und Brommetallen, de- 
ren Gewicht bestimmt ist, lässt sich nach den angegebenen Mishoden 
die Menge von Chlor Re Brom bestimmen. Sind diese Salze aber 
gelöst, oder mit anderen Salzen gemengt, oder an verschiedenartige 


D) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCHL 8. 51. 
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Basen gebunden, so wird aus einer beliebigen nicht weiter bestimmten 
Quantität der mit Salpetersäure angesäuerten Lösung alles Chlor und 
Brom als Silbersalz gefällt; der getrocknete und geschmolzene Nieder- 
schlag wird gewogen, ein Theil desselben (1 bis 5 Gramm je nach 
dem grösseren oder kleineren Gehalt an Brom) klein zerschnitten in 
eine Glaskugel gebracht, und nachdem das Gesammtgewicht derselben 
ermittelt ist, in einem Strom von trockenem Chlorgas erhitzt, so lange 
bei wiederholter Behandlung sich noch eine Gewichtsabnahme zeigt; 
vor jeder Wägung ist aber das Glasrohr mit trockener Luft zu füllen, um 
das Chlorgas zu verdrängen. Bei dieser Operation wird alles Brom- 
silber in Chlorsilber verwandelt, und es hat eine dem entsprechende 
Gewichtsabnahme stattgefunden, da hierbei 80,0 Grm. Brom, durch 
35,5 Grm. Chlor ersetzt sind; eine Gewichtsdifferenz von (30 — 35,5 =) 
44,5 entspricht also 80 Brom, und die Gewichtsabnahme ist daher 


mit Mr 1,797 zu multipliciren, um die Menge an Brom zu finden. 
’ 

Damit die Resultate, welche nach dieser zuerst von Berzelius 
angegebenen indirecten Analyse erhalten werden, hinreichend genau 
ausfallen, ist es nöthig, dass der Silberniederschlag möglichst weiss ist, 
weil, wenn er schon reducirtes Silber enthält, beim Behandeln mit Chlor 
durch Aufnahme desselben das Gewicht zunehmen muss; dann muss 
das Chlorsilber mit einem sehr trockenen und reinen Instrument, 
Scheere oder Messer, geschnitten werden, weil sich sonst metallisches 
Silber auf der Schnittfläche bildet, oder sich Eisenrost einmengt. Ueber- 
dies ist es wesentlich, dass die Menge des Bromsilbers im Verhältniss 
zum Chlorsilber nicht zu gering ist, weil sonst leicht ein Theil des 
Bromsilbers in der grossen Menge Chlorsilber vertheilt und unzersetzt 
bleibt, und weil jedenfalls die Gewichtsdifferenz gegenüber den unver- 
meidlichen Wägungsfehlern zu gering und daher das Resultat zu un- 
sicher ist. Beträgt z. B. die Gewichtsabnahme des Silberniederschlags 
nur 1 Milligramm, so ‘giebt die Rechnung begreiflich sehr ungenaue 
Resultate bei Gewichtsfehlern von auch nur 0,5 Milligramm. 

Hat man aber Flüssigkeiten, die nur wenig Brommetall gemengt mit 
einem grossen Gehalt an Chlormetall enthalten, wie dies bei den Mutter- 
laugen von Salzsoolen, von Mineralwässern, von Pflanzenaschen u. s. w. 
meistens der Fall ist, so kann man bei einem trockenen Salzgemenge, 
wenn das Chlor und Brom an Alkalimetalle oder an Barium gebunden 
ist, dies zuerst mit absolutem Alkohol ausziehen, welches neben allem 
Brommetall nur wenig Chlormetall löst; hat man die Chloride und 
Bromide in Lösung, so erhält man durch fractionirte Fällung 
mit Silbersalz in .dem zuerst entstehenden Niederschlag alles 
Bromsilber neben einem Theil des Chlorsilbers. Man ver- 
fährt so, dass man die mit Salpetersäure angesäuerte Lösung mit einer 
nicht genügenden Menge Silberlösung in der Kälte fällt, der Nieder- 
schlag wird nach dem Absetzen am besten bei vollständigem Abschluss des 
Tageslichtes ausgewaschen, getrocknet und geschmolzen, und dann wie 
angegeben mit Chlorgas behandelt. Ist nicht zu wenig Silbersalz zuge- 
setzt, so enthält der Niederschlag alles Bromsilber nebst einem Theil 
des Chlorsilbers, so dass das Filtrat, mit Silbersalz weiter gefällt, reines 
Chlorsilber giebt. Ein wie grosser Theil des Chlorsilbers gefällt wer- 
den muss, um alles Bromsilber im Niederschlag zu haben, richtet sich 
nach dem Gehalt der Laugen an Brommetall. Enthält die concen- 
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trirte Salzlösung 0,001 Brom, so genügt !/; oder 1/; des Chlors zu 
fällen; bei 0,0001 genügt Y/ıo, bei 0,00001 sogar !/;, der zur vollstän- 
digen Fällung nöthigen Silberlösung, welche letztere Menge durch vor- 
läufigen Versuch mit einer kleinen Menge der Lösung sich leicht be- 
stimmen lässt (Fehling). 

Der Bromgehalt kann auch noch weiter concentrirt werden, wenn 
der durch fractionirte Fällung erhaltene Silberniederschlag nach dem 
Auswaschen zuerst mit Zink reducirt wird; die so erhaltene Lösung 
von Chlor- und Bromzink wird mit kohlensaurem Natron gefällt, die 
Salzlösung zur Trockene abgedampft und mit absolutem Alkohol aus- 
gezogen, der alles Bromnatrium, aber nur wenig Chlornatrium löst; 
die Lösung wird abgedampft, der Rückstand, in Wasser gelöst, mit sal- 
petersaurem Silber gefällt und der Niederschlag dann erst, wie angege- 
ben, mit Chlorgas behandelt (Marchand ?). 

Mohr?) bestimmt das Brom oder Chlor dadurch, dass er die 
Menge Silber bestimmt, welche zum genauen Ausfällen der Brom 
haltenden Salzlösung nöthig ist, entweder indem er ein bestimmtes Ge- 
wicht metallischen Silbers in Salpetersäure löst, und davon ein bekann- 
tes Gewicht oder Volumen verwendet, oder indem er eine titrirte Lö- 
sung von salpetersaurem Silberoxyd (1/;o Aeq. = 10,8 Grm. reines 
Silber in 1 Liter Lösung enthalten) benutzte. Aus dem Gewichte des 
verbrauchten Silbers und dem des entstandenen Niederschlags berech- 
net sich leicht die Menge des Broms, da 108 Thle. Silber 143,5 Chlor- 
silber oder 188 Bromsilber liefern. Wird a Gramm Silberniederschlag er- 
halten, während sich aus dem verbrauchten Silber 5 Grm. Chlorsilber 
berechnet, so ist a — 5 X 1,797 Grm. die Menge des im Niederschlage 
vorhandenen Broms (vergl. Bd. I, S. 831), woraus sich die Menge 
Bromnatrium u. s. w. berechnet. 

Ward z. B. aus 3,000 Grm. Silber statt 3 ‚985 ı reinen Chlorsilbers 
4,057 Grm. Öhlorsilber —- Bromsilber Be so ist die Differenz 
— 4,057 — 3,985 —= 0,072 und daher 0,072 X 1,797 = 0,1294, 
die Menge Brom; welche im Silberniederschlag als 0, 3040 Bromsilber 
enthalten war. 

Waren bei Anwendung titrirter Silberlösung 36,4 CC. (Yo Aeg. 
im Liter) verwendet, so entspricht diese Menge 0,52218 Grm, Chlor- 
silber ; der Silberniederschlag wog 0,625 Grm; der Gewichtsüberschuss 
— 0,1028 X 1,797 = 0,1847 Grm. Brom; der Niederschlag enthielt 
daher 0,434 Bromsilber und 0,191 Chlorsilber. 

Bei sehr bromarmen Flüssigkeiten wird auch hierbei die Salz- 
lösung, wie oben angegeben, nur mit einem Theil der nöthigen Silber- 
lösung ausgefällt, und das Gewicht des Niederschlags, der alles Brom 
enthält, bestimmt. 

Das Brom kann in Salzlösungen auch so concentrirt werden, dass 
man die Mutterlauge mit Braunstein und Salzsäure destillirt, hierbei. 
scheidet sich zuerst das Brom vollständig ab, erstnach diesem wird Chlor 
frei. Ist die Menge des Broms nicht zu unbedeutend, so lässt es sich 
von dem Chlor scharf genug nach der Farbe des Dampfes trennen, in- 
dem sich in dem Gasleitungsrohr der Punkt deutlich zeigt, wenn 
alles Brom sich entwickelt hat, indem dann plötzlich die hellere 


Y) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLV, S. 269. — 2) Journ. f. prakt. Chem, Bd. 
XLVII, 8. 863. — °) Annal, d, Chem. u. Pharm. Bd. XCIII, S. 76. 
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Farbe des Chlors sich zeigt. Man leitet nun die hierbei sich ent- 
wickelnden Gase in eine Woulf”’sche Ammoniak enthaltende Flasche, 

welche mit einer zweiten enghalsigen Flasche verbunden ist, damit die 
Dämpfe vollständig absorbirt werden. Das Brom löst sich unter Stick- 
gasentwickelung in der Ammoniakflüssigkeit, über welcher sich dabei 
eine Schicht von Bromammoniumnebel sammelt; sobald alles Brom 
und ein wenig Chlor übergegangen ist, wird der Kork der Chlorent- 
wickelungsflasche etwas geöffnet, damit die Nebel von Bromammonium 
nicht zurücktreten können, weil sich dann in der Gasentwickelungsröhre 
durch Einwirkung von Chlorgas sogleich wieder freies Brom bilden 
würde. Die Lösung von Bromammonium wird mit Salpetersäure angesäuert, 
und mit titrirter Silberlösung genau ausgefällt, der gelblichweisse Nie- 
derschlag enthält vorwaltend Bromsilber, er wird gewogen; die Menge 
Chlorsilber, welche sich nach dem Gewichte des verwendeten Silbers 
berechnet, mit dem Gewichte des erhaltenen Silberniederschlags ver- 
glichen, giebt den Gehalt des letzteren an Brom (Mohr). 

Pisani2) fällt das Gemenge mit etwas überschüssiger genau ti- 
trirter Silberlösung; der Niederschlag wird ausgewaschen und nach 
dem Trocknen und Schmelzen gewogen; im Filtrat wird. der Ueber- 
schuss an Silber mittelst Jodstärke bis auf 0,0001 Grm. genau. be- 
stimmt. Danach ist die Menge des Silbers im Niederschlag und auch 
die Menge an Chlor + Brom bekannt, und nach den Aequivalent- 
gewichten berechnen sich die Mengen der einzelnen Elemente wie an- 
gegeben. 

Field 3) fällt zwei gleiche Portionen des Gemenges mit salpeter- 
saurem Silber; beide Niederschläge werden vollständig ausgewaschen; 
der erstere a getrocknet und gewogen, der zweite aber zuerst mit 
Bromkaliumlösung digerirt, und dann getrocknet und gewogen; der 
erste Niederschlag enthält das Gemenge von Chlor- und Bromsilber, 
der zweite reines Bromsilber, und aus dem Mehrgewicht gegen den 
ersten Niederschlag berechnet sich das Chlorsilber. 

Während nach dem früheren Verfahren die Gewichtsdifferenz änsch 
Behandeln mit Chlor direct bestimmt ward, wird nach den letzteren 
Methoden der Gehalt des Niederschlags an Silber direct bestimmt, und 
die Menge des daraus zu erhaltenden Chlorsilbers nur durch Rechnung 
gefunden, was in Bezug auf Schnelligkeit und Genauigkeit manche 
Vortheile gewährt. Da es nun nach den beschriebenen Methoden 
auch möglich ist, das Brom nebst nur einem Theil des Chlors zu fäl- 
len, und so das erstere zu concentriren, so entspricht dieses Verfahren 
der indirecten Bestimmung von geringen. Mengen Brom oder Chlor 
allen Anforderungen; es ist jedenfalls von den bekannten dasjenige, 
-welches die sichersten und genauesten Resultate giebt. 

Weniger genaue Resultate werden erhalten, wenn die bromhaltende 
Flüssigkeit mit einer titrirten Lösung von freiem Chlor versetzt wird; 
die durch abgeschiedenes Brom braungefärbte Flüssigkeit wird durch 
Kochen entfärbt, dann wieder mit Chlor versetzt, so lange dieses in 


- ") Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCII, 8.76. — ?) Annal. des min. [5.] T.X, 
p. 83; Compt. rend. T. XLIV, p. 352; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXII, S. 266; 
Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1856, 8. 751; 1857, 8. 578. — °) Chem. Soc. Qu. 
Journ. T. X, p. 234; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXII, S. 404; Jahresber. v. 
Kopp u. Will 1857, 8. 579, 
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der jedes Mal durch Kochen entfärbten Flüssigkeit wieder eine braune 
Färbung hervorbringt (Figuier \). 

Wenn eine Salzlösung, die nur wenig Chlor enthält, mit Aether 
unter Zusatz von soviel Chlorwasser, dass gerade alles Brom frei wird, 
geschüttelt wird, so zeigt der Aether unter sonst gleichen On 
eine um So tiefere Färbung, je mehr Brom vorhanden ist. Heine?) 
hat hierauf eine colorimetrische Probe zur Bestimmung des Bromgehal- 
tes in Mutterlaugen von Salzsoolen gegründet. Man versetzt eine be- 
stimmte Menge Mutterlauge, deren Gehalt an Brom aber ungefähr be- 
kannt sein muss, mit einem bestimmten Volumen Aether, und setzt dann 
unter Umschütteln so lange Chlorwasser hinzu, bis die Flüssigkeit die 
dunkelste Färbung zeigt. 

Zum Vergleich nimmt man eine Reihe von Gläsern mit reiner |Koch- 
salzlösung, die mit einer verschiedenen, aber jedes Mal bestimmten 
Menge von Bromkalium oder Bromnatrium versetzt ist, behandelt sie in 
gleicher Weise mit Aether und Chlorwasser, und erhält in diesen Probe- 
Hüssigkeiten so eine Farbenscala; durch Vergleichung mit diesen künstli- 
chen Mischungen schätzt man nach der Tiefe der Farbe den Gehalt der 
Mutterlauge an Brom. Es ist bei diesem Verfahren nöthig, dass man die 
Versuche möglichst schnell beendigt, dass man bei nicht zu hellem Tages- 
lichte arbeitet, weil dieses bald die Farbe schwächt, und dass man ge- 
rade die richtige Menge Chlor anwendet; bei zu wenig Chlor wird näm- 
lich nicht alles Brom frei, die Flüssigkeit daher nicht dunkel genug ge- 
färbt; bei zu viel Chlor wird die Farbe aber auch wieder heller durch 
Bildung von Chlorbrom (Fehling ?). Ein Nachtheil dieser subjectiven 
Methode liegt auch in dem Umstande, dass der Gehalt an Brom einiger- 
maassen bekannt sein muss, um darnach die als Farbescala dienenden 
Probeflüssigkeiten dar tellan zu können. 

Die Trennung der Bromide von den Chloriden, namentlich des Brom- 
barıums von Chlorbarium durch absoluten Alkohol, giebt ein wenig ge- 
naues Resultat, da auch das Chlorbarium darin nicht unlöslich ist. Die 
Behandlung solcher Gemenge mit Alkohol kann aber als Vorbereitung 
zweckmässig sein, weil dabei der grösste Theil des Chlorids zurück- 
bleibt, und daher ein an Brom reicheres Salzgemenge erhalten wird, 
in welchem dieses sich dann leichter nachweisen und bestimmen lässt. 


Die Trennung von Bromiden und Jodiden bietet keinerlei Schwie- 
rigkeit; aus einer Lösung von Brom - und Jodmetall wird das Jod durch 
Palladiumchlorür vollständig als Jodpalladium Pdl gefällt, während 
alles Brom in Lösung bleibt. Will man das Jod durch salpetersaures 
Palladiumoxydul fällen, so muss die Flüssigkeit, damit nicht auch 
‘Brompalladium niederfällt, mit Chlornatrium versetzt werden, wenn sie 
nicht schon Chlormetalle enthält. Nachdem das Jod in einer Portion 
gefällt und bestimmt ist, wird in einer zweiten Portion durch Silber- 
salz Bromsilber mit Jodsilber niedergeschlagen. Aus dem Mehr- 
gewichte hier berechnet sich die Menge von Bromsilber. Es ist nicht zu 
bezweifeln, dass das Jod in dem Silberniederschlag auch durch Erhitzen 
im Bromdampf ausgetrieben, und aus der Gewichtsdifferenz, da 80 Brom 


) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XXXIIL, p. 303. — ?) Archiv für Mi- 
neralogie, Geognosie u. s. w. von Karsten und Dechen Bd. XIX, 8. 1; Journ. f. 
prakt. Chem. Bd. XXXVI, S, 184. — °) Journ. f. prakt. Chem, Bd. XLV, 8, 269. 
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an die Stelle von 127 Jod treten, die Menge Brom bestimmt werden 
könnte; diese Methode ist aber noch nicht praktisch geprüft. | 

Nach Grange!) scheidet sich aus einer Lösung von Jod- und 
Brommetall auf Zusatz von reiner Untersalpetersäure (die frei von Sal- 
petersäure sein muss und durch starkes Glühen von vorher schwach ge- 
glühtem salpetersauren Bleioxyd dargestellt wird) nur Jod ab, wäh- 
rend das Bromalkalimetall unzersetzt bleibt. Durch Schütteln mit 
Chloroform löst sich dann das Jod auf; wird die Brommetalllösung 
darauf mit Salpetersäure und etwas Schwefelsäure versetzt, so scheidet 
sich nun auch das Brom ab. | 

Ist in einer Lösung neben Brom gleichzeitig Chlor und Jod ent- 
halten, so wird aus der schwach sauren Flüssigkeit zuerst das Jod mit- 
telst Palladiumchlorür oder salpetersaurem Palladiumoxydul gefällt, 
wobei natürlich kein Brompalladium sich abscheiden darf; aus der von 
Palladiumjodür abfiltrirten Flüssigkeit wird mit Schwefelwasserstoff zu- 
erst das überschüssige Palladium gefällt, dann mit schwefelsaurem 
Eisenoxyd der freie Schwefelwasserstoff des Filtrats zersetzt, und zu- 
letzt in dem Filtrate Brom und Chlor gleichzeitig als Silbersalz gefällt, 
entweder sogleich vollständig, oder fractionirt um alles Brom neben 
einem Theil des Chlors in dem ersten Niederschlag zu haben. Man 
verfährt hierbei ganz in der oben beschriebenen Weise, um die Menge 
des Broms neben dem Chlor durch Behandlung mit Chlorgas oder 
durch Rechnung zu finden. 

Man kann hier, nach Field (s. oben S. 470), Chlor, Brom und 
Jod neben einander bestimmen, wenn man drei gleiche Theile des Ge- 
menges mit wenig überschüssigem Silber ausfällt, und nach dem Aus- 
waschen den einen Niederschlag unmittelbar wägt; den zweiten Nieder- 
schlag zuerst mit gelöstem Bromkalium, den dritten mit Jodkalium di- 
gerirt; der erste Niederschlag ist ein Gemenge von Chlor-, Brom- und 
Jodsilber, der zweite von Brom- und Jodsilber, der dritte ist reines 
Jodsilber. Man erfährt so den Gehalt des Niederschlags an Silber, 
und an Chlor + Brom + Jod; daraus und aus den Gewiehtszunah- 
men durch Ueberführung des Chlorsilbers in Bromsilber, und des 
Chlor- und Bromsilbers in Jodsilber berechnen sich wie oben angege- 
ben leicht die einzelnen Bestandtheile. 

Sind bromsaure Salze mit chlorsauren oder jodsauren Salzen, oder 
mit beiden gleichzeitig gemengt, so kann man durch Glühen für sich 
oder durch Behandeln der Lösungen mit Schwefelwasserstoff diese 
Sauerstoflsalze in Haloidsalze überführen, worauf in der wässerigen 
Lösung die Halogene nach den ausführlich besprochenen Methoden be- 
stimmt werden. 

Bei der Analyse von bromsauren Salzen lässt sich die Säure nicht 
wohl direct bestimmen, da kein Salz derselben ganz unlöslich ist. Man 
bestimmt daher die mit der Säure verbundene Base durch Glühen mit 
Schwefelsäure, oder man glüht das Salz für sich; bleibt dabei reines 
Oxyd, so berechnet sich aus demselben die Menge der Säure; bleibt 
Brommetall , so kann in diesem auch in der angegebenen Weise das 
Brom bestimmt werden. Fe. 


') Compt. rend. de lacad. T. XXXII, p. 627; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LV, 
S 167, 


Bromätherid. — Broıinchlorür. 473 


Bromätherids. Vinylbromür. 1. Aufl. Ba. IV, S. 558; 
auch als Synonym für Bromoform genommen. 


Bromätherin s. Vinylbromür-Bromwasserstoff. 
1.1Aufl. Bd. IV, S. 559... 


Bromätheroid, syn. für Vinylbromür. 
Bromäthylen, syn. für NN: - Brom- 
wasserstoff. 


Bromal s. Tribromacetoxylwasserstoff Ba. I, 8. 96. 
Bromaldehyden, syn. Vinylbromür. 


Bromalkalien kann man entsprechend den Chloralkalien in 
der bleichenden Flüssigkeit annehmen, welche durch Einwirkung von 
Brom auf wässerige Alkalien entsteht, ein Gemenge von Brommetall 
mit unterbromigsaurem Salz (s.unterbromigeSäurebeiBromsäure). 


Bromamid s. Bromstickstoff. 
 Bromaniloid s. Trıbromanilin Ba. IS. 1023. 


Bromarsin, syn. ARERIHDEOHINE, s. Bd.II. Abth. 1, 
S. 269. 


Bromazoxydifune nennt L. Gmelin das gebromte Az- 
oxybenzid, s. Bd. II. Abth. 1, S. 875. 


Brombeeren, auch Braunbeeren, die Früchte von Rubus 
fruticosus, enthalten nach der Analyse von Lupp!) in 100 Theilen: 
86,4 Wasser und 8,0 lösliche Substanzen, 5,6 unlösliche Substanzen, 
nämlich 4,4 Zucker 1,2 Aepfelsäure u. a., 0,5 Eiweiss, 1,4 Pectin, Gummi, 
Farbstoff u.s.w.; 5,2 Kerne, Cellulose u.s. w.; 0,4 Pectose, 0,4 lösliche 
und 0,07 unlösliche Aschenbestandtheile. 


Bromchlorkohlenstoff s. unter Chlorkohlenstoff. 


Bromchlorür, Bromchlorid Chlorbrom. Brom absorbirt 
Chlorgas in grosser Menge, wobei sich Chlorbrom als eine rothgelbe, 
leicht bewegliche Flüssigkeit bildet; sie ist sehr flüchtig und bildet 
- dunkelgelbe, stark riechende und die Augen zu Thränen reizende Dämpfe, 
welche stark bleichend wirken, und in denen Metalle schnell zu Chlor- 
und Brommetall verbrennen. Wird Chlorbrom mit wenig Wasser unter 
0% erkältet oder Chlorbromgas durch eine mit Wasser befeuchtete 
Glasröhre geleitet, so bildet sich Chlorbromhydrat, welches in Blättern 
oder Nadeln krystallisirt, und bei 7°C. zu einer hellgelben Flüssigkeit 
schmilzt. Es wird durch Ammoniak zersetzt, indem sich Stickstoffgas, 
Chlorstickstoff und Bromammonium bildet. Das Chlorbrom löst sich 
mit gelber Farbe in Wasser; man erhält die Lösung auch durch Auf- 
lösen von Brom in gesättigtem Chlorwasser, sie hat den Geruch des 
Chlorbroms und seine bleichende Wirkung; sie zersetzt sich im Sonnen- 
licht in Chlorwasserstoff und Bromsäure; eine ähnliche Zersetzung 
bringen wässerige Alkalien sogleich hervor, Metallchlorid und brom- 


') Annal. d. Chem, u. Pharm. Bd. CI, 8. 225; Chem, Centralbl. 1857, S. 249. 


474 Bromeyan. — Bromhydrin. 


saures Salz bildend.: Die wässerige Lösung wird beim Schüttela mit 
Aether zersetzt, indem Brom abgeschieden und gelöst wird. Fe.. 


Bromeyan s. Cyanbromür. 


Bromfluorid, Bromfluorür, Bromfluor, ist nur wenig be- 
kannt. Fluor wird von Brom leicht absorbirt; die Verbindung ist, nach 
Leesen!), flüssig, leicht löslich im Wasser und greift das Glas nicht merk- 
bar an. Die Verbindüng ist als Beschleunigungsmittel zur Herstellung 
photographischer Bilder Mar ch elektrisches Licht benutzt?). Fe. 


Bromhydrat s. unter Brom. S. 460. 


Bromhydrin?) haben Berthelot und de Luca die vonihnen 
dargestellten Verbindungen genannt, welche die Elemente von Brom- 
wanserstöff und Glykebin| minus Wasser enthalten, und daher der Zusam- 
mensetzung nach den neutralen Fetten analog sind. Diese Bromhydrine 
sind dargestellt durch Einwirkung von Phosphorbromid (PBr;) und 
Phosphorperbromid (PBr,) auf Glycerin. Hierbei werden Gemenge 
von verschiedenen Glyceriden erhalten. Die Bromhydrine haben die 
allgemeine Formel nC;,H; 0, + mHBr— pHO, es sind theils solche, 
welche den gewöhnlichen Verbindungen analog aus 1 Aeq. Glycerin und 
1,2 oder 8 Aegq. Wasserstoffbromür entstehen, und dann die Elemente die- 
ser Verbindungen minus 2, 4 beziehungsweise 6 Aeg. Wasser enthalten, 
diese sind das Monobromhydrin, das Dibromhydrin und das Tri- 
bromhydrin. Bei einigen anderen Verbindungen soll sich eine grössere 
Menge Wasser abscheiden; Berthelot und deLuca führen als solche 
das Epibromhydrin und das Hemibromhydrin an. Bei Einwir- 
kung passender Chlor- und Bromverbindungen entstehen Bromhydro- 
chlorhydrin- oder Chlorhydrobromhydrin-Verbindungen; ebenso 
entsteht bei Einwirkung von Bromacetyl auf Glycerin Acetobrom- 
hydrin, Verbindungen, welche die Elemente von Chlorwasserstoff, Essig- 
säure, Wasserstoffpromid und Glycerin minus Wasser enthalten. 

Die Bromhydrine sind häufig isomer mit Allyl- oder Propylen- 
verbindungen ; sie sind charakterisirt dadurch, dass sie mit wässerigen 
Alkalien oder Silberoxyd zersetzt Glycerin regeneriren. 

Zur Darstellung der Bromhydrine aus Glycerin und flüssigem 
Phosphorbromid bringt man in einen Kolben mit 500 Grm. Glycerin 
nach und nach unter jedesmaligem Abkühlen 500 bis 600 Bromphosphor; 
‚nachdem die Mischung 24 Stunden stehen blieb, wird sie aus. einer 
tubulirten Retorte destillirt, bis der Rückstand sich aufbläht und an- 
fängt zu verkohlen. Die Vorlage wird während der Destillation gut 
abgekühlt und steht mit einer Kalilauge haltenden Flasche in Ver- 
bindung; überdies müssen die entweichenden Dämpfe von Acrolein 
abgeleitet werden, so dass sie nicht belästigen können. 

Das Destillat besteht aus einer leichteren wässerigen und einer 
schwereren öligen Schicht; es wird im Wasserbade schwach erwärmt, 
um etwas Acrolein auszutreiben; dann mit Kalilauge oder gelöschtem 
Kalk versetzt bis zum Uebersättisen der Säure und zur Zerstörung 
des Acroleins.. Die Bromhydrine, von denen sich Dibromhydrin und 


") Lond. Ed. Dubl. Phil. !Mag. Dechr. 1844, p. 520. — °) Compt. rend. de 
Vacad. T. XXXII, p. 501. — °) Compt. rend. de l’acad. T.XLII, p. 98; T. XLV, 
p. 178; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CI, S. 67; Pharm. Centralbl. 1856, S. 682; 
1857, 8. 673; Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XLVIIL, p. 304; T. LU, p. 428. 
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Epibromhydrin in grösserer Menge gebildet haben, sind theils in dem 
Destillationsrückstand, theils in dem wässerigen, zum Theil in dem öli- 
gen Destillate enthalken 

Der Destillationsrückstand wird in Wasser vertheilt mit kohlen- 
saurem Kali übersättigt und mit Aether geschüttelt; beim Abdestilliren 
oder Eindampfen des Filtrats bleibt Dibromhydrin und etwas Mono- 
bromhydrin zurück, gemengt mit anderen Substanzen. 

Das wässerige Destillat wird mit Aether geschüttelt; der beim Ab- 
dampfen des Filtrats bleibende Rückstand enthält hauptsächlich Epi- 
bromhydrin neben den flüchtigeren Producten der Einwirkung von 
Bromphosphor auf Glycerin. 

Der im Wasser unlösliche Theil des ursprünglichen Destillats wird mit 
Kalistückchen einige Stunden in Berührung gelassen, er enthält dann 
hauptsächlich Epibromhydrin und Dibromhydrin nebst etwas Hemi- 
bromhydrin. 

Die erhaltenen Gemenge von Glyceriden mit anderen Substanzen 
werden nun für sich der wiederholten fractionirten Destillation unter- 
worfen, wobei man aber nicht weiter als auf etwa 240°0. erhitzt; der 
hierbei bleibende Rückstand wird dann im luftverdünnten Raume bei 
etwa 10”” Quecksilberdruck destillirt, wobei die Flüssigkeit nun 
schon bei etwa 120°C. an zu sieden fängt. Zwischen 120° und 160°C. 
destillirt hauptsächlich Dibromhydrin; zwischen 160° und 200°C. neben 
Monobromhydrin .eine Phosphor haltende Substanz CaH,Br,P; bei 
200° bis 22000. eine syrupartige, in Aether lösliche Flüssigkeit, nach 
Berthelotund de Luca ein Gemenge von nicht trennbaren Bromhydri- 
nen von der empirischen Formel nC,H, + mH0-+-pHBr. Im schwar- 
zen Rückstand zeigte sich eine krystallinische Substanz, welche durch 
Waschen mit kaltem Aether von dem 'beigemengten Syrup gereinigt 
werden kann; die Krystalle sollen O3; Ha, Br O1, sein, = 6 C,H; O0, 
— HBr — 22HO; Berthelot und deLuca nennen sie Bromhydrine 
hexiglycerique; die Verbindung scheint doch nicht hinreichend rein 
zu sein, um zu entscheiden, ob sie eine einfache ist. 

Die einzelnen Bromhydrine wurden in der angegebenen Weise 
nur annähernd rein erhalten; ihre Untersuchung ist daher unvollständig. 


Monobromhydrin. 


Formel: C,H, Br O,; es enthält die Elemente von 1 Aeq. Glycerin 
1 Aeq. Bromwasserstoff minus 2 Aegq. Wasser: 

Ö, HR, O; + HBr — 2H0 =0(;, H, BrO.. 

Es ist eine ölartige scharf und aromatisch schmeckende neutrale 
Flüssigkeit, die sich in Aether löst und bei 10 bis 20”” Barometer- 
druck gegen 18090. überdestillirt; für sich bei gewöhnlichem Luftdruck 
erhitzt zersetzt sie sich unter Entwickelung eines unangenehmen Geru- 
ches; längere Zeit (112 Stunden) mit wässeriger Kalilauge auf 100°C. 
Be: giebt sie Bromkalium und Glycerin. 


Dibromhydrin. 


Formel: C,H; Br, O5; es entsteht aus den Elementen von Glycerin 
und Bromwasserstoff unter Abscheidung von Wasser: 
07 H; OÖ; - 2HBr —4H0O = Ce H, Br, O.. 
Das Bibromhydrin ist das vorzugsweise bei Einwirkung von 
Phosphorbromür auf Glycerin entstehende Product; es ist eine ätherisch- 
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riechende Flüssigkeit von 2,11 specif. Gewicht bei 18°C; es ist neutral, 
in Aether löslich und siadet bei 219°C.; durch Kalilauge wird es bei 
längerem Erhitzen wie das Monobromhydrin zersetzt. 

Das Dibromhydrin geht bei Einwirkung von Bilohphorperikond 
in Tribromhydrin und eine andere Verbindung über; mit Phosphorper- 
chlorid erhitzt, giebt es ein Chlorhydrobromhydrin(s.unten). Mit 
metallischem Zinn auf 140°C. erhitzt, zersetzt es sich unter Bildung von 
Bromzinn und einer eigenthümlichen Zinn haltenden Verbindung, die 
in Wasser unlöslich, in Aether jedoch löslich, aber weiter nicht untersucht 
wurde. 

Die Lösung von Dibromhydrin in absolutem Alkohol giebt mit 
trockenem Ammoniakgas behandelt neben Bromammonium Bromwasser- 
stoff-Glyceramin, welches letztere die Zusammensetzung C,H, NOQ,. 
HBr hat. Diese Producte entstehen hier aus dem Dibromhydrin durch 
Hinzutreten der Elemente des Ammoniaks und des Wassers: 

0; H, Br, 0, + 2 NH, + 2HO = C,H, NO,.HBr + NH,Br. 

Aus ganz concentrirter Lösung der Bromwasserstoffverbindung 
wird auf Zusatz von Kali die reine Base das Glyceramin als eine 
öligeSchicht abgeschieden, die sichaber sehr leichtin Wasser wiein Aether 
auflöst. Durch Abdampfen mit überschüssigem Chlorwasserstoff wird 
aus dem Bromwasserstoffsalz das Chlorwasserstoff-Glyceramin erhalten; 
das trockene Salz schwärzt sich beim Erhitzen und entwickelt beim 
Glühen den Geruch wie gebranntes Horn. Seine Lösung in reinem 
Alkohol mit Platinchlorid versetzt, giebt auf Zusatz von absolutem 
Alkohol und Aether ein in kleinen gelblich rothen Körnern sich ab- 
scheidendes Doppelsalz: C,H, NO,.HC1 —+ Pt@.. 

Wird reines Dibromhydrin mit trockenem Ammoniakgas behandelt, 
so bildet sich neben Bromammonium eine mehr oder weniger gefärbte 
amorphe Substarz von der Zusammensetzung Cs H}s,BrNO,, welche 
in Wasser und Alkohol, Aether und in Essigsäurehydrat unlöslich ist, 
und dadurch von den übrigen getrennt werden kann. Der Körper 
verkohlt beim Erhitzen unter Verbreitung des Geruches von verbranntem 
Horn; durch Einwirkung von Salpetersäure wird er gelb. 


Tribromhydrin. 


Formel: C,H, Br;; es enthält die Elemente von Glycerin und 
Bromwasserstoff minus Wasser: 

G H,0, -- 3H Br —6 HO = C,H, Br;. 

Dieses Bromhydrin ist isomer mit dem Bromallylbromür-Brom- 
wasserstoff, C,(H4Br) Br + HBr, aber in seinen Eigenschaften wesent- 
lich verschieden. Es bildet sich bei der Einwirkung von Phosphorper- 
bromid auf Dibromhydrin oder Epibromhydrin; das Gemenge wird destil- 
lirt, das Destillat mit Wasser behandelt und dann rectificirt, bei 175° bis 
180°0. geht dann "Tribromhydrin über; bei fortgesetzter Destillation 
kommt bei etwa 210°C. eine andere Verbindung (C,H, Br; O;. 

Das Tribromhydrin ist ein schwere, an der Luft schwach rauchende 
Flüssigkeit, es verflüchtigt sich gegen 180°C.; es wird allmälig von 
Wasser, schneller beim Erhitzen mit feuchtem Silberoxyd zersetzt unter 
Bildung von Glycerin. 

Die weniger flüchtige Verbindung C,; H, Br; O, lässt sich als ein 
Tribromhydrinhydrat, C,H, Br; + 2 HO, oder als ein Bromwasser- 
stoff-Bibromhydrin, C,H, Br, 0, + HBr ansehen: seine Constitution 
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ist nicht näher untersucht; feuchtes Silberoxyd zersetzt es leicht bei 
vO0nRe unter Bildung von Glycerin. 


Isotribromhydrin. 


Diese der vorhergehenden isomere Verbindung C,H, Br, wird, 
nach Berthelot und de Luca, durch Einwirkung von Brom ie 
Allyljodür (s. Bd. I, S. 559) erhalten; es ist flüssig und wird wie das 
Tribromhydrin durch Einwirkung von Silberoxyd unter Bildung von 
Glycerin zerlegt; es unterscheidet sich von diesem wesentlich durch 
den höheren Siedpunkt von 217°C. Eine nähere Untersuchung hat die 
Eigenschaften beider Verbindungen im reinen Zustande vollständiger 
zu erforschen. 


Chlorhydrobibromhydrin. 


Formel: C,; H,Br, €1; das sind die Elemente von Glycerin, Chlor- 
wasserstoff und Bromwasserstoff minus Wasser: 

E C,H; 05 + 2 HBr + HEI — 6 HO — C,H, Br, Ei. 

Es ist isomer mit dem Chlorallylbromür - Bromwasserstoff, 
C,H, €1)..Br—+. HBr. Es bildet sich beim Behandeln von Bibromhydrin 
mit Phosphorperchlorid (P&1,), analog dem Tribromhydrin. Es ist eine 
schwere gegen 200° C. flüchtige Flüssigkeit, welche, durch feuchtes 
Silberoxyd bei 100°C. zersetzt, wieder Glycerin giebt. 


Epibromhydrin. 


Formel: C,H, Br O,; es ist isomer, aber nicht identisch mit 
Brompropionyl, C,; (H; Br) O,, enthält die Elemente von Glycerin und 
Bromwasserstoff minus Wasser: 

CH; (07 + HBr — 4 HO= C,H, BrO,, 

ist also darin dem Monobromhydrin ähnlich, enthält aber 2H O ‚weniger 
als dieses, steht also zu demselben der Zehn nach in ähnli- 
chem Verhältniss wie die Nitrilezu den Amiden. Diese bei Behandlung 
von Glycerin mit Phosphorbromür in vorwiegender Menge entstehende 
Verbindung ist eine leicht bewegliche Flüssigkeit von ätherischem Geruch 
und durchdringendem Geschmack, sie hat bei 1400. ein specif. Gewicht 
von 1,615, ist neutral und siedet bei 13800. Das specif. Gewicht des 
Dampfes (bei 178°C. untersucht) ergab sich zu 5,78, während es bei 
einer Condensation auf 4 Vol. sich zu 4,66 berechnet. 

Wässeriges Kali, leichter noch feuchtes Silberoxyd zersetzt es bei 
100°C. unter Bildung von Bromkalium und Glycerin; mit Phosphor- 
perbromid zusammengebracht, giebt es Bibromhydrin, zugleich ent- 
wickelt sich aber Kohlenoxyd, Kohlensäure, Wasserstoffgas und Pro- 
pylen unter Bildung einer schwarzen Substanz. 


Hemibromhydrin. 


Formel: C,H, Br O,; es enthält die Elemente von 2 Aegq. Glycerin 
auf 1 Aeg. Bromwasserstoff minus 8 Aegq. Wasser: 2 C,H, 0, + HBr. 
— 8HO. Es ist eine neutrale, in Aether lösliche Flüssigkeit, welche 
unter 200°C. übergeht, auch durch wässeriges Kali zersetzt wird und 
Bromkalium und Glycerin giebt. Pe. 


Bromide. Bromüre. Die Verbindungen des Broms mit 
elektropositiven Elementen lassen sich meistens direct erhalten, so ver- 
bindet Brom sich mehr oder weniger leicht direct mit Wasserstoff, Schwe- 
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fel, Phosphor, Arsen, Jod und namentlich mit den Metallen. Aus or- 
ganischen Verbindungen entstehen bei Einwirkung von Brom häufig. 
bromirte Verbindungen, das Brom tritt nämlich hierbei an die Stelle 
von Wasserstoff, welcher entweder in den organischen Radicalen selbst 
enthalten, oder damit verbunden war; der dabei zugleich sich bildende 
Bromwasserstoff wird entweder ausgeschieden oder bleibt in der Ver- 
bindung. Die einzelnen Bromverbindungen werden unter dem Namen 
der betreffenden Elemente oder Radicale (s. Arsenbromid, Kalium- 
bromid, Aethylbromid u. 3. w.) ausführlich beschrieben werden. 
Hier soll nur noch das Verhalten der Metallbromide oder Brommetalle 
im Allgemeinen besprochen werden. 

Viele Metalle verbinden sich direct mit freiem Brom oft unter 
Licht- und Wärmeentwickelung, so Antimon, Arsen, Zinn; bei Ka- 
lium steigert sich die Reaction leicht bis zur Verpuffung; Wismuth, 
Eisen, Quecksilber verbinden sich mit flüssigem Brom unter Erwär- 
mung, die beim Erhitzen von aussen sich leicht bis zum Glühendwer; 
den steigert; selbst Gold löst sich schon in der Kälte, leichter beim 
en in Brom; auf Platin wirkt es dagegen auch in der Wärme 
nicht ein. Nach Favre und Sal entwickelt 1 Aeqg. Brom 
mit 1 Aeg. Kalium 90188 Wärmeeinheiten, mit Blei 32802, mit Silber 
25618, mit Wasserstoff nur 9522 Wärmeeinheiten. 

Viele Metalloxyde werden durch Brom zersetzt, Silberoxyd schon 
bei gewöhnlicher Temperatur, so die reinen und erdigen Alkalien und ihre 
kohlensauren Salze, wenn sie im Bromdampf zum Glühen erhitzt werden, 
wobei sich Brommetall bildet unter Abscheidung von Sauerstoffgas (und 
beziehungsweise Kohlensäure). In Berührung mit Wasser zersetzt das 
Brom die Alkalien schon bei gewöhnlicher Temperatur; hierbei bildet 
sich neben Brommetall zuweilen vielleicht unterbromigsaures, in der Re- 
gel bromsaures Salz, seltener ein höheres Oxyd oder Hyperoxyd (letz- 
teres bei Kobalt- und Nickeloxydul und Bleioxyd); einzelne Metall- 
oxyde (Thonerde, Eisenoxyd u.a.) werden durch Brom nicht verändert. 

Die Metallchioride werden durch freies Brom nicht zersetzt, es 
zerlegt aber Metalljodide unter Abscheidung von Jod, oder Bildung 
von Bromjod. Chlorsilber wird durch Bromkalium vollständig in Brom- 
silber umgewandelt (Field, s. S. 470). 

Die löslichen Metallsulfurete geben mit Brom Metallbromide unter 
Abscheidung von Schwefel. 

Einige Metalle zerlegen das Bromwasserstoffgas leicht unter Ent- 
wickelung von Wasserstoffgas und Bildung von Metallbromid, beson- 
ders Kalium, Natrium, Zinn; andere sehr langsam wie Quecksilber; 
Eisen, Zink u. a. lösen sich in wässerigem Bromwasserstoff unter Ent- 
wickelung von Woasserstoffgas. Die Metalloxyde zerlegen sich mit 
Bromwasserstoff meistens leicht in Wasser und Brommetall. Die Bro- 
mide haben ihrer Entstehung wie den Eigenschaften nach grosse Aehn- 
lichkeit mit den Chloriden. Die flüchtigen Bromide haben einen hö- 
heren Siedepunkt als die Chloride; bei manchen Bromiden beträgt die 
Siedepunktdifferenz zwischen den Bromiden und den analogen Chlori- 
den x.32°C., wenn’ x Aeg. Brom und x Aeg. Chlor in der Verbin- 
dung enthalten ist (Kopp!). Die Brommetalle sind meistens farblos, 
viele krystallisirbar, und wahrscheinlich isomorph mit den entsprechen- 
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den Chloriden. Die meisten Bromide sind in Wasser, viele auch in 
Alkohol, einzelne in Aether löslich; das Quecksilberbromür und das 
Silberbromid sind in Wasser und verdünnten Säuren unlöslich, und. 
auch das Bromblei ist sehr wenig löslich, weniger als Chlorblei; die 
löslichen Brommetalle werden daher selbst bei grosser Verdünnung 
durch salpetersaures Quecksilberoxydul und Silberoxyd gefällt, und 
selbst bei mässiger Verdünnung noch durch Bleisalze; der Quecksilber- 
niederschlag wie der Silberniederschlag ist gelblichweiss, der Silber- 
niederschlag schwärzt sich am Lichte langsam und löst sich nur in 
eoncentrirtem, nicht in verdünntem Ammoniak. 

Die Brommetalle nehmen: zum Theil Ammoniak auf. Verschieden- 
artige Bromide vereinigen sich unter einander zu Doppelverbindungen, 
welche, nach Bonsdorff, als Bromsalze zu betrachten sind; solche Ver- 
bindungen bilden die Bromalkalimetalle mit den Bromiden von Queck- 
silber, Eisen, Gold, Platin u. a. Auch Bromwasserstoff verbindet sich 
mit einzelnen Bromiden zu sauren Verbindungen. 

Einige Brommetalle können nur im festen Zustande bestehen, und 
werden durch Einwirkung von Wasser sogleich zersetzt in unlösliches 
basisches Metallbromid oder Oxybromid, unter Abscheidung von freiem 
Bromwasserstoff, welches einen kleinen Theil des Metallbromids un- 
verändert löst, so verhalten sich die Bromide von Antimon und Wismuth. 
.. Beim Erhitzen für sich werden die meisten . Metallbromide nicht 
verändert, einige sind unzersetzt flüchtig, andere verflüchtigen sich 
nicht. Die Bromide von Gold und Platin werden beim Erhitzen zer- 
setzt, indem Brom entweicht. Bei Zutritt von Luft geglüht, geben 
"viele Metallbromide Metalloxyd und freies Brom; manche Metall- 
bromide zerfallen schon beim Abdampfen ihrer wässerigen Lösung in 
Metalloxyd und Bromwasserstoff (Bromaluminium u. a.). 

Chlor zersetzt alle Brommetalle auf trockenem Wege beim Er- 
hitzen, wie in wässerigen Lösungen bei gewöhnlicher Temperatur, es 
bildet sich Metallchlorid und Brom wird frei, oder bei Ueberschuss 
von Chlor bildet sich Chlorbrom, welches auch gelb gefärbt ist; beim 
Schütteln der mit Chlor versetzten Brommetalle mit Aether löst das 
Brom sich im Aether mit gelber Farbe. Auch unterchlorigsaure Salze 
scheiden aus den Brommetallen Brom ab. 

Chlorwasserstoff zersetzt die Metallbromide in der Hitze unter 
Abscheidung von Bromwasserstoff. Ist zugleich etwas bromsaures 
Salz zugegen, so wird durch gegenseitige Zersetzung desselben mit 
Bromwasserstoff Brom frei. 

- Beim wiederholten Glühen von Bromalkalimetallen mit Chlor- 
ammonium bildet sich viel Chloralkalimetall, doch ist die Umwand- 
lung nie vollständig. 

Im trockenen Zustande mit concentrirter Schwefelsäure übergossen, 
werden die Brommetalle zersetzt, es entwickelt sich neben schwefliger 
Säure gelblicher Bromdampf, der durch seine Farbe und die dadurch 
bewirkte dunkelgelbe Färbung von Stärkmehlpapier erkannt wird. | 

Auch mit Salpetersäure erhitzt, zersetzen sich die meisten Brom- 
metalle und entwickeln dann Bromdampf. Mit chromsaurem Kali und 
Schwefelsäure destillirt, geben die Metallbromide rothe Dämpfe oder 
ein «braunrothes Desillat von reinem Brom, welches mit Ammoniak 
daher eine farblose Lösung giebt (Unter Schted von Chlor und 
Chlorchromsäure). 
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Wasserhaltende Schwefelsäure zersetzt die meisten Brommetalle 
auch in Lösung leicht, es wird Bromwasserstoff abgeschieden, welcher 
bei Anwendung von concentrirter oder wenigstens nicht zu verdünnter 
Schwefelsäure sich mit derselben sogleich zersetzt in freies Brom, 
schweflige Säure und Wasser; bei Gegenwart von viel Wasser bleibt der 
Bromwasserstoff grösstentheils unverändert, oxydirt sich aber sogleich 
auf Zusatz von Braunstein, Bleihyperoxyd, oder von Salpetersäure. 

Mit saurem schwefelsauren Kali im trockenen Zustande zusam- 
mengeschmolzen, werden die Brommetalle wie durch Schwefelsäure 
zersetzt, es entwickelt sich Brom und schweflige Säure. Die Bromide 
der schweren Metalle werden durch Schmelzen mit kohlensaurem Al- 
kali zersetzt unter Bildung von löslichem Bromalkalimetall. 

Vor dem Löthrohr mit Kupferoxyd enthaltendem Phosphorsalz er- 
hitzt, färben die Brommetalle die Flamme blau (wie die Chlormetalle), 
besonders an den Rändern ins grünliche gehend (Unterschied von. 
den Chlormetallen). Fe. 


Bromindopten, Zersetzungsproduct von Indigblau durch 
Brom, s. 1ste Aufl. Bd. ILL, S. 22. 


Bromjod, Jodbromid. Jod löst sich leicht in Brom auf, in- 
dem es sich damit zu Bromid verbindet; es entstehen hierbei zwei 
Bromverbindungen, Jodbromür und Jodbromid, gemengt mit über- 
schüssigem Jod oder Brom. 


Jodbromür. 


Brom-Jod im Minimum bildet sich, wenn man überschüssiges 
Jod mit Brom versetzt; die dabei entstehende Verbindung ist fest, sie 
verflüchtigt sich leicht in rothbraunen Dämpfen, und giebt beim Subli- 
miren rothbraune farrenkrautähnliche Krystalle von widrigem Geruch 
und schrumpfenden Geschmack. Die Zusammensetzung ist nicht ange- 
geben (Balard). 


Jodbromid. 


Fünffach-Brom-Jod. Zusammensetzung: IBr;. Dieses Bromid 
bildet sich beim Zusammenbringen von Jod mit überschüssigem Brom. 
Es ist eine dunkelbraune Flüssigkeit, zeigt einen widrigen Geruch und 
schrumpfenden Geschmack; sie löst sich ziemlich reichlich in Wasser 
unter Abscheidung von etwa überschüssigem Jod, bleicht Lackmus 
ohne es zuröthen; die wässerige Lösung zersetzt sich schnell im Sonnen- 
lichte unter Bildung von Jodsäure und Bromwasserstoff; mit wässeri- 
gen Alkalien zerlegt das Jodbromid sich sogleich, es entsteht Brom- 
metall und jodsaures Salz, wonach es die angegebene der Jodsäure 
analoge Zusammensetzung haben muss. Mit der passenden Menge 
Wasser bildet das Jodbromid bei — 2° bis — 3°C. ein 

Bromjodhydrat, welches in braungelben spiessigen Krystallen 
oder krystallinischen Massen, von Geruch und Geschmack des Bromjods, 
sich abscheidet. Bei + 4°C. schmelzen die Krystalle und bilden zwei ge- 
trennte Flüssigkeitsschichten, die eine Bromjod, die andere Wasser, et- 
was Bromjod in Lösung enthaltend; in der Kälte vereinigen sich beide 
Schichten wieder zu Hydrat (Löwig). Fe. 


Bromjodhydrat s. unter Brom)od. 
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et Bromisatin, Zersetzungsproduct von Indigblau mittelst Brom, 
s. 1ste Aufl. Bd. III, S. 123. 


Bromit, Bromsilber, Bromure d’argent, bromie Silver, 
plata verd. Diese in Mexiko und Chile ziemlich reichlich vor- 
kommende und zur Gewinnung des Silbers benutzte Mineralspecies 
AgBr krystallisirt tesseral; die Krystalle sind gewöhnlich klein und 
zeigen die Flächen des Hexaäders, Octaöders und Rhombendode- 
kaöders, zum Theil in Combinationen, oder kommen als krystallinische 
Körner vor. Oliven-, zeisiggrün bis gelb, grau anlaufend, mehr oder 
weniger durchscheinend, im Striche gleichfarbig und stark glänzend; 
Härte = 1,0 bis 2,0; sehr milde bis geschmeidig; specif. Gewicht 
= 5,8 bis 6,0. Vor dem Löthrohre sehr leicht schmelzbar; in concentrir- 
tem Ammoniak in der Wärme löslich, in Säuren kaum etwas. K. 


 Bromitonsäure s. Citronsäure, Verwandlungen. 


Bromkalk nennt man wohl das Product, welches man durch 
Zusatz von Brom zu Kalkhydrat erhält, ein Gemenge von Bromcal- 
cium mit bromsaurem und vielleicht unterbromigsaurem Kalk, oder auch 
freies Brom enthaltend. Es wirkt bleichend, und hat namentlich in der 
Photographie Anwendung gefunden. 


Bromkiesel s. Silieiumbromid. 


Bromkohlenstoff, flüs sig ET, eine ältere unrichtige 
Bezeichnung von Serullas für Formylbromür— &,HBr;, welches 
also auch Wasserstoff enthält, überdies im reinen Zustande nicht flüssig, 
sondern krystallisirt ist, daher der Name in keiner Beziehung passt. 


Bromkohlenstoff. Die Verbindungen zwischen Brom und 
Kohlenstoff sind noch wenig bekannt; es ist wahrscheinlich, dass solche 
ähnlich den Chlorkohlenstoffen existiren und wie diese durch Ein- 
wirkung von Brom auf verschiedene organische Producte stehen. Bis 
jetzt sind drei solcher Verbindungen dargestellt, aber nur unvollständig 
bekannt. | | 

1) Viertel- Bromkohlenstoff. Hermann !) erhielt einen 
bromarmen Bromkohlenstoff, dessen einfachste Formel C,Br ist, indem 
er das bei der Darstellung von Brom erhaltene Bromöl (s. Bromkohlen- 
wasserstoff) tropfenweise auf glühende Glasscherben fallen liess; die 
neben Kohle und einem dunkelroth gefärbten Oel erhaltenen Krystalle 
werden durch Umkrystallisiren aus Aether oder Terpentinöl oder durch 
wiederholte Sublimation bei 120° bis 130° C, gereinigt. Die Verbin- 
dung bildet farblose klinorhombische Krystalle, schmilzt vor dem Subli- 
miren, lässt sich ohne Zersetzung verflüchtigen. 

2) Starrer Einfach- Bromkohlenstoff. Löwig?) stellte einen 
festen Bromkohlenstoff dar von der Formel C,Br, oder wahrscheinlich 
C,Br, durch Einwirkung von Brom auf Alkohol oder Aether. Nach ihm 
soll Brom in Weingeist von 0,84 specif. Gewicht so lange eingetragen 
werden, bis die Flüssigkeit heftig aufzubrausen anfängt; es wird dann 
weingeistige Kalilösung bis zur Entfärbung und darauf Wasser zuge- 
setzt, worauf beim Verdunsten in gelinder Wärme sich zuerst ein gel- 


t) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LX, S. 288. — ?°) Annal. d. Chem. u. Pharm, 
Bd. II, S. 29. 
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bes Oel abscheidet und danach fester Bromkohlenstoff, welcher durch 
Auflösen in Weingeist und Fällen mit Wasser gereinigt wird. . Dieselbe 
Verbindung soll sich aus Aether bilden, wenn man diesen mit Brom 
versetzt ih die Lösung nach längerem Stehen destillirt; aus dem bräun- 
lichen Rückstand schäidet sich un Zusatz von Kali beim Zumischen 
von Wasser der Bromkohlenstoff in besonders reichlicher Menge ab 
(Löwig!). 

Auch aus dem aus der Kreuznacher Soole (mit Aether 19) darge- 
stellten Brom soll sich beim Abdampfen nach dem Zusetzen von hin- 
reichend wässerigem Kali fester Bromkohlenstoff ausscheiden. 

Der Bromkohlenstoff bildet, nach Löwig, weisse, undurchsichtige, 
camphorähnliche, fettig spe und leicht zerreibliche Schuppen, 
von gewürzhaftem Geruch und brennendem, hintennach kühlendem und 
anhaltend süssem Geschmack. Er schmilzt bei 50°C. zu einem wasser- 
hellen Oel und sublimirt bei 100°C. in perlmutterglänzenden Krystall- 
nadeln, er löst sich wenig in Wasser, aber leicht in Alkohol und Aether. 
Er wird weder durch wässerige Säuren, noch durch Kochen mit Kali- 
lauge zersetzt. Er verbrennt, in der Weingeistflamme erhitzt, schwierig, 
wird im geschmolzenen Zustand durch Chlorgas sogleich zersetzt; mit 
Kupferoxyd erhitzt giebt er Brommetall und Kohlensäure, über glühen- 
des Eisen geleitet giebt er Bromeisen und Kohle ohne Gasentwickelung. 

Die Entstehung und PESSTHIRRESFEEE, dieser Verbindung erfordert 
genauere Untersuchung. 

8) Flüssiger Bromkohlenstoff. Poselger?) fand, dass bei 
der Reetikekien. von käuflichem Brom die Flüssigkeit zoletzi erst bei 
120° ©. kochte, und dass aus den letzten Antheilen des Destillats auf 
Zusatz von verdünntem kaustischen Kali ein ölartiger Bromkohlenstoff 
CnBrn, wahrscheinlich C, Br, abgeschieden wird, der also mit der Lö- 
wig’schen Verbindung isomer wäre, aber einen verschiedenen Aggregat- 
zustand zeigte. Dieser flüssige Bromkohlenstoff ist ein farbloses, das 
Licht stark brechendes Liguidum von aromatischem Geruch und süssem 
Geschmack; er hat ein specif. Gewicht von 2,43, bleibt bei 25 0C. noch 
flüssig und siedet bei 1200 C. Er ist nicht löslich in Wasser, mischt - 
sich aber in jedem Verhältniss mit Alkohol und Aether und auch mit 
Brom. Er ist nicht brennbar und wird von concentrirter Schwefelsäure 
oder Salpetersäure nicht zersetzt. Fe. 


Bromkohlenwasserstoff, syn. mit Vinylbromür- 
Bromwasserstoff, s. 1. Aufl. Bd. IV, S. 559. 


Bromkohlenwasserstoff. Hermann der Aecltere 2) 
bemerkte schon früher, dass bei Darstellung von.Brom aus der Schöne- 
becker Mutterlauge (s. 8. 458) zuletzt mit dem Brom ein weniger flüchti- 
ges Oel übergehe, welches er Bromöl nannte. Hermann der Jün- 
gere?®) hat nun später diesen Körper nach Entstehungsweise und 
Zusammensetzung einer wiederholten Untersuchung unterworfen. Das 
Oel. hat ein specif. Gewicht von 2,55, ist im reinen Zustande farblos, 
färbt sich aber schon am Licht bald roth durch Freiwerden von Brom; 
überschüssige Kalilauge zersetzt es sogleich unter Bildung von Brom- 


!) Völckel erhielt hierbei nur ein Oel, aber keinen festen Bromkohlenstofl. 
Annal. d. Chemie u. Pharm. Bd. XLI, S. 119.— ?) Pogg. Annal. Bd. LXXI, S. 297. 
— ?) Schweigger-Seidel’s Journ. f. Chem. u. Phys. Bd. XLIX, S. 387. — ®) Journ. 
£. prakt. Chem. Bd. LX, S. 284. 
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kalium. Es fängt bei 118° C. an zu sieden, zersetzt sich aber dabei, 
während der Siedepunkt steigt; an der Luft erhitzt, brennt es mit russen- 
der Flamme. Das Oel entsteht, nach Hermann, wahrscheinlich bei 
Einwirkung von Brom, Braunstein und Schwefelsäure auf einen in der 
Mutterlauge enthaltenen organischen Körper, der in Schwefelsäure nicht 
löslich ist, in Kali mit rother Farbe sich löst und daraus durch Salz- 
säure in braunen Flocken gefällt wird. 

| ‚Hermann hielt anfangs!) das Oel für einen Bromkohlenwasser- 
stoff, C,H Br, ; eine spätere Untersuchung ?) zeigt, dass das Oel ein Ge- 
menge sei, und einen bei 20°C. krystallisirbaren Körper enthalte, For- 
mylbromür oderBromoform (= (;HBr; 5. 1. Aufl. Bd. III, S.186), 
welches bei 20°C. herauskrystallisirt, während ein Oel eaehleine wel- 
ches auf 94,1 Brom, 5,4 Kohlenstoff und 0,4 Wasserstoff enthält, und 
welches der Zusammensetzung und den Zersetzungsproducten nach ein 
Gemenge zu sein scheint von Bromoform mit Einfach-Bromkohlenstoff, 
C,Br,, welche beide Körper sich aber nicht trennen liessen. Fe. 


Bromlit, syn. Alstonit (. Ba. I, S. 607). 
Brommetalle s. Bromide. 

'Bromöl s. unter Bromkohlenwasserstoff. 
Bromoform s. Formylbromid (1. Aufl. Ba. III, S. 186). 


Bromorceid, Bromorcein, Bromorcin s. unter 
Orcin (1. Auf" Bd..v;'S. 793). 


Bromosamid s.u. Salicylamide (1. Aufl. Ba. VII, 8.68). 
Bromotriconsäure ) s. Citronsäure, Verwand- 
Bromoxaform lungen durch Brom. 


 "Bromphosphor s. Phosphorbromide (1. Auf. Ba. 
VL S. 265). 


 Bromsäuren. Brom zeigt gegen Sauerstoff ein ähnliches Ver- 
halten wie Chlor; direct hat es noch nicht mit demselben verbunden wer- 
den können; bei Einwirkung von Brom auf Metalloxyde bildet sich ne- 
ben Brommetall auch ein Oxyd des Broms. Genauer bekannt ist nur die 
Bromsäure, BrO,; alle Versuche, eine Ueberbromsäure BrO, darzu- 
stellen, sind bis jetzt vergebens gewesen; dass eine unterbromige Säure 
BrO existirt, wenn sie auch noch nicht dargestellt ist, dafür sprechen 
manche Gründe. 


Unterbromige Säure. 


Die Existenz einer solchen der unterchlorigen Säure E10 analogen 
Verbindung BrO ist höchst wahrscheinlich, sie ist aber noch nicht in 
reinem Zustande dargestellt. Wird Bromwasser mit Quecksilberoxyd zu- 
sammengebracht, so bildet sich schwer lösliches basisches Quecksilber- 
bromid, und eine bleichende Flüssigkeit, aus welcher sich durch Destilla- 
tion im Vacuum unterbromige Säure darstellen lassen soll (Balard). 
Nach Gay-Lussac lässt sich die unterbromige Säure in gleicher Weise 
wie die unterchlorige Säure (s. d. Art.) gasförmig darstellen. 


") Ebendas. — ?) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCV, 8.211; Journ. f. prakt. 
Chem. Bd. LXVI, S. 373, 


al* 


484 Bromsäuren. 

Bringt man Brom mit verdünnten wässerigen Alkalien in der Kälte 
zusammen, so bildet sich neben Brommetall und sehr wenig bromsaurem 
Salz eine Flüssigkeit, welche nicht nach Brom riecht, welche Lackmus 
und Indigo zerstört, überhaupt stark bleichend wirkt, und mit Ammo- 
moniak Stickgas entwickelt; beim Erhitzen für sich verliert die Flüs- 
sigkeit kein Brom; aber es bildet sich bromsaures Salz und die blei- 
chende Eigenschaft verschwindet. Ebenso wird diese durch Erhitzen 
mit Alkohol zerstört, wobei Aufbrausen stattfindet, und eine flüchtige 
Verbindung gebildet wird. Man muss daher wohl annehmen, dass die 
farblose bleichende Flüssigkeit, welche durch Einwirkung von Brom 
auf wässerige reine oder kohlensaure Alkalien entsteht, ein Gemenge 
ist von Bromalkalimetall mit unterbromigsaurem Alkali, ein Gemenge 
welches den bleichenden Chlorverbindungen entspricht. 


Bromsäure. 


Die der Chlorsäure analoge Verbindung. Formel: BrO,. Brom lässt 
sich weder direct mit freiem Sauerstoff verbinden, noch durch Salpeter- 
säure, Chlorsäure oder Uebermangansäure oxydiren. Wird Bromwasser 
zwischen die Pole einer Volta’schen Säule gebracht, so bildet sich, 
nach Balard, wohl Bromwasserstoff, aber. nie Bromsäure, bei der Elek- 
trolyse von Bromkalium aber soll sich nach ihm neben freiem! Sauerstoff 
auch etwas Bromsäure bilden; nach Riche!) dagegen bildet sich beim 
Einleiten des galvanischen Stroms in wässeriges Brom Bromsäure, und er 
empfiehlt sogar diese Methode zur Darstellung der reinen Säure. Brom 
oxydirt sich bei Einwirkung von unterchloriger Säure zu Bromsäure unter 
Abscheidung von Chlor; in Berührung mit Goldoxyd bildet es brom- 
saures Goldoxyd und Bromgold. Wird wässeriges Brom mit Chlorgas 
behandelt, oder Chlorbrom mit Wasser zusammengebracht, so bildet sich 
Salzsäure neben Bromsäure. In Berührung mit wässerigen fixen Alka- 
lien bildet Brom bromsaures Alkalı neben Bromalkalimetall, und zwar 
in folgendem Verhältnis: 6KO + 6Br =5KBr + KO .BrO,. 

Am leichtesten stellt man die freie Bromsäure dar durch Ab- 
scheidung aus ihren Salzen. Wenn man eine heisse gesättigte Lösung 
von bromsaurem Kali in Wasser mit überschüssiger Kieselflusssäure ver- 
setzt, die Flüssigkeit filtrirt und bei gelinder Wärme verdampfen lässt, 
und nochmals von dem abgeschiedenen Kalium-Siliciumfluorid durch 
Glaspulver abfiltrirt, so erhält man eine unreine Bromsäure, die noch 
immer Kalisalz beigemengt enthält, welches wegen der leichten Zer- 
setzbarkeit der Säure nicht durch Alkohol abgeschieden werden kann. 
Man stellt daher diese Säure besser aus dem bromsauren Baryt dar, 
indem man 100 Thle. des Salzes mit verdünnter Schwefelsäure (aus 24 
concentrirter Säure und 240 Wasser) einige Zeit unter öfterem Umschüt- 
teln digerirt. Es erfolgt hier auch bei längerem Digeriren keine voll- 
ständige Zersetzung, so dass einerseits im Rückstande noch bromsau- 
rer Baryt bleibt (der nur durch einen grossen Ueberschuss von Schwe- 
felsäure vollständig zerlegt wird), und andererseits in der klar abgegos- 
senen Lösung sich neben Bromsäure etwas freie Schwefelsäure findet; 
man fällt diese letztere durch Zusatz der nöthigen Menge von Baryt- 
wasser, lässt die Flüssigkeit klar absetzen (beim Filtriren durch Pa- 


") Compt. rend. T. XLVI, p. 348; Chem. Centralbl. 1858, S. 959; Jahresber. 
v. Kopp u. Will 1858, 8. 101. 
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pier färbt sie sich durch freies Brom gelblich), und durch Verdampfen 
etwas concentriren (Rammelsberg). Nach Riche (s.o.) erhält man 
reine Bromsäure durch Elektrolyse von wässerigem Brom. - 

Die Bromsäure kann nur in wässeriger Lösung erhalten werden; 
möglichst concentrirt ist sie ein farbloses Liquidum, ein wenig dick- 
flüssig, fast geruchlos, oder von schwachem, entfernt an Brom erinnern- 
den Geruch und von stark saurem Geschmack. Die wässerige Lösung 
röthet zuerst Lackmus, entfärbt es aber dann schnell; sie lässt sich 
nicht ohne Zersetzung concentriren, beim Erhitzen zerfällt sie in Brom 
und Sauerstoff, nach Rammelsberg schon bei 100°C.; nach Balard 
soll ein kleiner Theil der Säure im Vacuum wie beim Erwärmen un- 
zersetzt verdampfen. Salpetersäure wirkt nicht verändernd auf die 
Bromsäure ein; concentrirte Schwefelsäure entzieht ihr Wasser und 
macht sie dadurch zerfallen; höher oxydirbare Körper, wie schweflige 
und phosphorige Säure, zersetzen sich damit in freies Brom und Schwe- 
felsäure oder Phosphorsäure ; Schwefelwasserstoff bildet damit Schwefel, 
Wasser und Brom; Chlorwasserstoff und Jodwasserstoff geben Chlorbrom 
oder Bromjod und Wasser; Bromwasserstoff und Bromsäure zerfallen in 
Brom und Wasser. Weingeist und Aether und organische Körper über- 
haupt entziehen der Säure leicht den Sauerstoff, indem sie sich oxydiren. 

Bromsaure Salze. Sie sind von Balard und von Löwig, 
später namentlich von Rammelsberg!) dargestellt und untersucht. 


Die Bromsäure bildet mit den Metalloxyden neutrale Salze von der 


Zusammensetzung, MO.BrO;. Die Salze enthalten in krystallisirtem 
Zustande meistens Krystallwasser; dieses wird oft erst bei 180° bis 
200° C. vollständig ausgetrieben, bei einer Temperatur bei welcher 
sich die Salze selbst schon zu zersetzen anfangen. Man erhält die Ver- 
bindungen durch Zusammenbringen der freien Säure, wie sie aus dem 
Barytsalz abgeschieden wird, mit den reinen Basen oder ihren kohlen- 
sauren Salzen. Die bromsauren Alkalien bilden sich bei Einwirkung 
von Brom auf die wässerigen Alkalien, von dem zugleich entstehenden. 
Brommetall lassen sie sich durch Krystallisation leicht trennen. Chlor- 
brom giebt mit den Alkalien bromsaures Salz und Chlormetall, welche 
beide Verbindungen sich‘ auch durch Krystallisation trennen lassen, 
oder dadurch, dass man das Gemenge derselben mit salpetersaurem 
Silber fällt, wobei sich bromsaures Silber neben Chlorsilber nieder- 
schlägt; beim Kochen des Niederschlages mit Barytwasser wird nur das 
erstere Salz zersetzt und löslicher bromsaurer Baryt gebildet, während 
Silberoxyd und Chlorsilber ungelöst zurückbleiben. Kein bromsaures 
Salz ist in Wasser unlöslich, das Quecksilberoxydul- und das Silber- 
oxydsalz sind aber wenig löslich, und die freie Bromsäure wie die leicht 
löslichen bromsauren Salze fällen daher die nicht zu verdünnten Lösungen 
von Quecksilberoxydul- und Silberoxydsalzen, erstere gelblichweiss, letz- 
tere weiss. Chlorbarium giebt in den Lösungen von bromsaurem Alkali 
nach einiger Zeit einen krystallinischen Niederschlag von bromsaurem 
Baryt. Concentrirte Lösungen von Bleisalzen geben mit bromsauren 
Salzen einen weissen Niederschlag, aus verdünnten Lösungen scheiden 
sich erst nach einiger Zeit Krystalle von bromsaurem Blei ab. 

Alle bromsauren Salze verpuffen auf glühenden Kohlen, sie wer- 
den schon durch Erhitzen für sich zersetzt, sie geben hierbei theils 

/ 
D) Pogg. Annal, Bd. LII, S. 79 und Bd. LV, 8.63. 
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allen Sauerstoff ab und hinterlassen Brommetall (bromsaure Alkalien), 
theils entwickelt sich Sauerstoff und Bromdampf, während ein Oxyd 
(Magnesia- oder Zinksalz u.a.) oder ein Gemenge von Oxyd mit Bromid 
(Blei- oder Kupfersalz) zurückbleibt. Mit brennbaren Körpern, Schwe- 
fel, Kohle, Harz u. s. w., gemengt, verpuffen die bromsauren Salze durch 
den Schlag oder Druck, wie beim Erhitzen oder bei Einwirkung von 
rauchender Schwefelsäure. | | 

Verdünnte Säuren, wie Schwefelsäure, Salpetersäure, Phosphor- 
säure, zerlegen die bromsauren Salze; die abgeschiedene Bromsäure 
zerfällt dabei meistens sogleich in Brom und Sauerstoff; nur bei Ab- 
scheidung aus schwerlöslichen Salzen, wie das Barytsalz, bleibt die 
Säure im verdünnten Zustande unzersetzt (s. oben Darstellung der 
freien Säure). Säuren, welche leicht Sauerstoff aufnehmen, wie 
schweflige und phosphorige Säure, Chlorwasserstoff, Brom- oder Schwe- 
felwasserstoff u. a. m., zersetzen die bromsauren Salze, oxydiren sich 
dann aber zugleich auf Kosten der Bromsäure in gleicher Weise wie 
bei der freien Säure. 

Bromsaures Ammoniumoxyd, NH,O.BrO,, wird direet durch 
Sättigen der Säure mit Ammoniak oder durch Zersetzung von brom- 
saurem Baryt oder Kalk mit kohlensaurem Ammoniak erhalten. Beim 
langsamen Verdunsten der Lösung schiesst es in weissen Nadeln oder 
Krystallkörnern an, die wahrscheinlich tesseral sind. Das Salz ver- 
pufit heftig nicht nur beim gelinden Erhitzen, sondern schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur nach kurzer Zeit; es kann daher nicht im festen 
Zustande aufbewahrt werden; bei der Zersetzung bildet es Stickgas, 
Brom, Sauerstoff und Wasser. Mit Salzsäure übergossen, zersetzt sich 
das Salz, giebt dabei nur wenig Ohlorammonium. 

Bromsaurer Baryt: BaO.BrO, 4 ag. Wird Brom oder 
Chlorbrom in Barytwasser gelöst, so lange sich die Flüssigkeit ent- 
färbt, so scheidet sich in kurzer Zeit der bromsaure Baryt krystalli- 
nisch aus, während Brombarium oder Chlorbarium gelöst bleiben. Durch 
Umkrystallisiren wird das bromsaure Salz rein erhalten. Zweckmässi- 
ger wird es durch doppelte Zersetzung aus bromsaurem Kali darge- 
stellt, 100 Thle. desselben werden in kochendem Wasser gelöst, mit 
einer gesättigten Lösung von 74 krystallisirtem Chlorbarium oder bes- 
ser noch von 78 wasserfreiem essigsauren Baryt versetzt, worauf 
man die Flüssigkeit langsam erkalten lässt; das bromsaure Salz schei- 
det sich ab, während Chlorkalium oder essigsaures Kali in Lösung 
bleiben. Wegen der leichten Löslichkeit des letzteren Salzes ist die 
Anwendung von essigsaurem Baryt der von Chlorbarium vorzuziehen, 

Der bromsaure Baryt bildet ein krystallinisches Pulver oder dünne 
Prismen des mönoklinometrischen Systems mit den Flächen » P. 
»P».(«Px»).P».0OP.+-Po».—Po. Die Winkelsind oP: »P 
== 829, 10, (P& ):(2o 7° = 7909, 0. PP’: man = 980 2/7 RE 
— Po& = 138°%0°; das Salz ist isomorph mit dem chlorsauren Baryt 
(Rammelsberg!). Es löst sich in 130 kaltem und 24 kochendem 
Wasser; es verliert sein Krystallwasser erst über 20000. Auf glü- 
henden Kohlen verpüfft das Salz mit grüner Farbe; für sich erhitzt, 
zersetzt es sich unter Licht und Wärmeentwickelung in Brombarium 
und Sauerstoffgas, ohne ein überbromsaures Salz dabei zu bilden. Salz- 


N Pogg. Annal. Bd. XC, S. 16. 
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säure oder mässig verdünnte Schwefelsäure zersetzt das Salz unter 
Abscheidung von Chlorbrom oder Brom; stark verdünnte Schwefel- 
säure scheidet die Bromsäure unzersetzt ab. 

Bromsaures Bleioxyd: PbO.BrO, — ag. Bromsäure und 
gelöste bromsaure ‚Salze fällen aus einer concentrirten Bleisalzlösung 
weisses bromsaures Bleioxyd. Am besten stellt man dieses Salz dar 
durch Auflösen von kohlensaurem Bleioxyd in der wässerigen erwärm- 
ten Säure; es krystallisirt beim Erkalten in kleinen glänzenden, mit 
dem Strontiansalz isomorphen Prismen. Die Krystalle sind luftbeständig, 
veMieren auch über Schwefelsäure kein Wasser; sie lösen sich bei mitt- 
lerer Temperatur in 75 Thln. Wasser. Das Salz wird beim Erhitzen 
zersetzt, schon bei 1800C. geht unter Gasentwickelung etwas Brom 
fort, wobei sich zugleich braunes Bleihyperoxyd bildet, während bei 
stärkerem Erhitzen rothe Mennige oder gelbes Bleioxyd entsteht. Im 
Rückstande bleibt Bleioxyd mit etwas Bromblei. 

Bromsaures Oeroxydul, CeO.BrO,—-6aq., erhält man durch 
Fällen von gelöstem bromsauren Baryt mit schwefelsaurem Ceroxydul, 
und Verdampfen des Filtrats im Vacuum über Schwefelsäure. Das 
Salz krystallisirt in farblosen Blättchen, die sich leicht in Wasser 
lösen, auch über Schwefelsäure nicht verwittern. 

Bromsaures Chromoxyd. Beim Zersetzen von schwefelsaurem 
Chromoxyd mit bromsaurem Baryt wird ein grünes Filtrat erhalten, 
welches beim Abdampfen bald Brom entwickelt, sich gelbroth färbt und 
zuletzt einen dunkelrothen, fast ganz aus Chromsäure bestehenden Rück- 
stand hinterlässt. E 

"Bromsaures Eisenoxyd. Frisch gefälltes Eisenoxydhydrat löst 
sich in wässeriger Bromsäure mit rothgelber Farbe. Die Lösung hin- 
terlässt beim Verdampfen über Schwefelsäure einen Syrup, der beim 
Eintrocknen im Wasserbade fast reines braunes basisches Salz 5F&O;. 
BrO,; + 30HO zurücklässt, das in Wasser unlöslich ist. 

Bromsaures Eisenoxydul: FeO.BrO,;. Kohlensanres Eisen- 
oxydul bis zur Sättigung in wässeriger Bromsäure gelöst, giebt beim 
Abdampfen im luftleeren Raume ein in Octaädern krystallisirendes neu- 
trales Oxydulsalz; seine Lösung zersetzt sich leicht unter Abscheidung 
von basischem Oxydsalz. 

Wird schwefelsaures Eisenoxydul mit bromsaurem Kali gefällt, so 
findet sogleich Zersetzung Statt, Brom wird frei, während basisch- 
schwefelsaures Eisenoxyd niederfällt. 

Bromsaures Kadmiumoxyd: CdO.BrO, — aq. Durch Fäl- 
len von schwefelsaurem Kadmiumoxyd mit bromsaurem Baryt und Ver- 
dampfen des Filtrats dargestellt, bildet es durchsichtige rhombische 
Säulen mit Winkeln von 127°. und 53°, deren scharfe Seitenkanten 
durch zwei schmale Flächen, die Enden durch vier Flächen ersetzt sind. 
Das Salz löst sich schon in 0,8 kaltem Wasser; durch Erhitzen zersetzt, 
hinterlassen die Krystalle Kadmiumoxyd mit etwas Bromkadmium. 

Bromsaures Kadmiumoxyd-Ammoniak, CdO.BrO, + 
3NH,, setzt sich aus der Lösung von bromsaurem en in Ammo- 
niak beim Verdunsten über gebranntem Kalk als ein weisses Krystall- 
mehl ab, welches in der Wärme Ammoniak verliert, und auch beim 
kiehergiegsch mit Wasser zersetzt wird. 

Bromsaures Kali: KO. BrO,. Es wird durch Eintragen von 
Brom in mässig concentrirte Lösung von Kalihydrat dargestellt; aus 
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der mit Brom gesättigten, schwach gelblichen Flüssigkeit scheidet sich 
das bromsaure Kali beim Erkalten fast vollständig ab, so dass beim 
Eindampfen der Mutterlauge kaum noch weitere Krystalle dieses Sal- 
zes erhalten werden. Das zuerst erhaltene Krystallpulver wird durch 
Abwaschen mit Wasser und Umkrystallisiren vom Bromkalium gereinigt. 

Das bromsaure Kali bildet farblose wasserfreie Krystalle von 3,271 
specif. Gewicht (Kremers), das Salz krystallisirt beim Erkalten der 
heissen Lösung in Nadeln, oder beim langsamen Abkühlen in vier- und 
sechsseitigen Tafeln oder in Würfeln mit abgerundeten Ecken, beim 
freiwilligen Verdunsten in kleinen Schuppen, zuweilen in dendritischen 
Massen; nach Fritzsche immer in Formen des regulären Systems, 
nach Rammelsberg in Rhomboöädern, mit Endkantenwinkeln von 
86° 18°, und davon sich ableitenden Formen. 

Das bromsaure Kali löst sich nach neueren Versuchen von Kre- 
mers!), die von seinen früheren Bestimmungen nur wenig ER 

bei 0° in 82,1 Thle. Wasser 
mal 18,5 „ „ 
” 20° „ 14,4 „ ’ 
„ 400% „7,5 „ „ 
1,600 or „ „ 
80% „ 2,9 „ „ 
n ‚1000 , 2,0415 ER 

Pohl giebt an, dass 1 hl. ‚Salz sich in 17,5 Thln. Wasser bei 
17°C. lösen. 

Das specifische Gewicht der Lösung von 6,46 Thln. Salz in 100 
Thin. Wasser bei 19%,5C. ist — 1,046. Die gesättigte Lösung siedet 
bei 10400. (Kremers). In absolutem Alkohol ist das Salz unlöslich. 

Beim Auflösen von bromsaurem Kali in Wasser hat Fritzsche 2) 
eine eigenthümliche interessante, noch nicht näher erklärte Erscheinung 
beobachtet. Wenn das Salz aus einer vollkommen neutralen oder mit 
etwas Essigsäure angesäuerten Lösung krystallisirt ist, so verknistern 
die Krystalle im Glasrohre ein wenig bei 100° bis 150°C., mit grosser 
Heftiskeit aber bei 300° bis 350°C., indem sie mit lebhaftem Geräusch 
zu Pulver zerfallen; sie verlieren hierbei etwa 1,3 Proc. am Gewicht, 
hauptsächlich Wasser. Wird dieses verknisterte Pulver in kaltes 
Wasser gebracht, so entwickeln sich von den ungelösten Stückchen aus 
fortwährend kleine Glasbläschen, die aus reinem Sauerstoff bestehen. 
Beim Auflösen in warmem Wasser ist diese Gasentwickelung sehr leb- 
haft; beim Auflösen des Salzes in kaltem Wasser bleibt auch das meiste 
Gas gelöst. Wird die Lösung verdampft, so wird wieder nur reines 
bromsaures Kali erhalten, vielleicht durch Aufnahme von etwas Sauer- 
stoff aus der Luft. 

War das bromsaure Kali aus einer alkalischen Lösung krystalli- 
sirt, so zeigt sich beim Erhitzen nur ein schwaches Decrepitiren, und 
beim Auflösen des erhitzten Pulvers ist eine Gasentwickelung nicht 
mehr bemerkbar. 

Das bromsaure Kali wird von concentrirter Schwefelsäure unter hef- 
tigem Knistern zersetzt, die Bromsäure zerfällt dabei, es wird Brom 
und Sauerstoff freu. Beim Erhitzen für sich schmilzt das Salz erst über 
350°C., worauf es unter Entwickelung von Sauerstoff anfängt sich zu 


I) Pogg. Annal. Bd. XCU, S. 497; Bd. XCIV, S. 255; Bd. XCVII, S. 1, 
Bd. XCIX, $, 25 u. 58. — ?) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXIV, 8. 285. 
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zersetzen, anfangs langsam, bald aber zeigt sich eine Feuererscheinung, 
das Salz wird zuerst an einem Punkte und dann schnell durch die 
ganze Masse glühend, wobei die Sauerstoffentwickelung mit explo- 
sionsartiger Heftigkeit stattfindet, so dass nach dem Aufhören der Ver- 
glimmungserscheinung reines: geschmolzenes Bromkalium zurückge- 
blieben ist. Es zeigt sich hier ohne Zwischenkunft eines fremden Kör- 
pers dieselbe Erscheinung, wie sie sich bei einem Gemenge von chlor- 
saurem Kali mit Braunstein oder Kupferoxyd zuweilen zeigt. 

Mit brennbaren Körpern gemengt explodirt das bromsaure Kali 
beim Schlagen oder Erhitzen mit grosser Heftigkeit und es erfordert 
_ ein solches Gemenge die gleiche Vorsicht wie ein derartiges mit chlor- 
saurem Kali. 

Bromsaurer Kalk, Ca0O.BrO,--aq. Die mit Kalk oder koh- 
lensaurem Kalk gesättigte wässerige Bromsäure giebt beim Abdampfen 
ein in monoklinometrischen Tafeln oder in nadelförmigen Säulen kry- 
stallisirendes Salz mit Winkeln oP:»P im klinodiagonalen Haupt- 
schnitt — 79056, P2:oP2 daselbst —= 118022, — P:4+-P da- 
selbst — 98041‘, —P:—P daselbst = 10622, GP»): (4P o») da- 
selbst — 123033’ (Rammelsberg); es löst sich bei mittlerer Tem- 
peratur in 1,1 Th. Wasser zu einer syrupdicken Lösung; die Kry- 
stalle verlieren das Krystallwasser erst bei 180°C.; stärker erhitzt ge- 
ben sie Sauerstoffgas und Bromcaleium. 

Bromsaures Kobaltoxydul: Co0O.BrO,—+6agq. Durch Auf- 
lösen von reinem oder kohlensaurem Kobaltoxydul in wässeriger Brom- 
säure, oder durch Zersetzung aus schwefelsaurem Kobaltoxydul und 
bromsaurem Baryt. Das Salz krystallisirt beim Abdampfen der Lö- 
sung in hyacinthrothen durchsichtigen Octa@dern; sie lösen sich in 
2,2 Thln. Wasser; die wässerige Lösung zersetzt sich beim Erhitzen 
in niederfallendes Kobaltoxyd und entweichenden Bromdampf. Beim 
Erhitzen des trockenen Salzes bleibt Kobaltoxyd zurück. 

Das bromsaure Kobaltoxydul löst sich beim Erwärmen mit wäs- 
serigem Ammoniak, während ein brauner an der Luft grün werdender 
Niederschlag zurückbleibt, zu einer rothen Flüssigkeit, welche an der 
Luft durch Sauerstoffabsorption braun wird, und beim Abdampfen, wenn 
sie von etwa niederfallendem Oxydhydrat abfiltrirt ist, dunkelbraune 
Krystalle giebt, welche wahrscheinlich das bromsaure Fuscokobaltiak 
Fremy’s enthalten. \ 

Bromsaures Kupferoxyd, CuO.BrO,—+-5 aq., wird durch 
Auflösen von Kupferoxydhydrat oder kohlensaurem Kupferoxyd in wäs- 
seriger Bromsäure oder aus bromsaurem Baryt mit schwefelsaurem 
Kupferoxyd dargestellt. Das Salz krystallisirt erst aus der concentrirten 
Lösung in hellblauen oder blaugrünen Krystallen ; diese sind sehr leicht 
in Wasser löslich, verwittern nicht an der Luft, zerfallen aber im Va- 
cuum über Schwefelsäure zu einem grünlichweissen Pulver; bei 180°C. 
getrocknet, enthalten sie noch ein wenig Wasser; auf 20000, erhitzt, 
geht das letzte Wasser, aber auch zugleich etwas Brom fort. Beim Er- 
hitzen bleibt ein Gemenge von Kupferoxyd und Kupferbromid zurück. 

Wird die wässerige Lösung des neutralen Salzes mit wenig Am- 
moniak versetzt, so bildet sich ein ‚hellblauer Niederschlag von basi- 
schem Salz: 6CuO.BrO, — 10 HO; auf 2009 C. erhitzt verliert er 
das Wasser und wird graugrün. 


Bromsaures Kupferoxyd-Ammoniak: CuO.BrO, + 2NH,. 
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Das bromsaure Kupferoxyd löst sich in überschüssigem Ammoniak, auf 
Zusatz von Alkohol scheidet sich das Salz von der angegebenen Zu- 
sammensetzung als dunkelblaues Krystallpulver ab; es löst sich in we- 
nig Wasser, durch Ueberschuss von Wasser wird es zersetzt unter Ab- 
scheidung eines basischen Salzes. Beim Erhitzen zersetzt sich die 
Verbindung unter Feuererscheinung. | $ 

Bromsaures Lanthanoxyd: LaO.BrO; + 6 aq. Durch 
Fällung von bromsaurem Baryt mit schwefelsaurem Lanthanoxyd und 
Verdunsten des Filtrats im Vacuum erhalten. Das Salz bildet ame- 
thystrothe Krystalle, welche bei 160°C. 20,4 Proc. Wasser verlieren. 

Bromsaures Lithion: LiO.. BrO,. Das Salz krystallisirt aus 
der bis zur Syrupsconsistenz verdampften wässerigen Lösung beim Ste- 
hen über Schwefelsäure in Nadeln, die in trockener Luft verwittern, an 
der Atmosphäre aber bald zerfliessen. 

Bromsaure Magnesia, MgO.BrO; + 6aq., wird durch 
Lösen von Magnesia in wässeriger Brent, oder Fällen von brom- 
saurem Kali mit Fluorkieselmagnesium ddfssstäitt. Das Salz krystallisirt 
beim Verdunsten der wässerigen Lösung in grossen regulären Octa&- 
dern, welche sich bei 15°C. in 1,4 Thln. Wasser lösen; die Krystalle 
schmelzen beim Erhitzen zuerst in ihrem Krystallwasser; dieses geht 
grösstentheils bei 200°C. fort; der letzte Antheil entweicht aber erst 
bei einer etwas höheren Temperatur, bei welcher auch schon Sauer- 
stoff sich entwickelt. 

Doppelsalze ven bromsaurer Magnesia mit brötmsauren Kali oder 
Natron haben noch nicht dargestellt werden können. 

Bromsaures Manganoxydul bildet sich wohl beim Auflösenl 
von Mangancxydul in wässeriger Bromsäure; aber nach wenigen Augen- 
blicken findet eine vollständige Zersetzung statt, es entwickelt sich 
Brom, und alles Mangan fällt als Manganoxydhydrat nieder. 

 Bromsaures Natron: NaO.BrO,. Dieses Salz wird wie das 
bromsaure Kali durch Auflösen von Brom .in kaustischem Natron und 
Umkrystallisiren erhalten. Unterhalb — 4°C, krystallisirt ein wasser- 
haltendes Salz in vierseitigen, an der Luft verwitternden Nadeln. 
Ueber—+- 4°C. scheidet sich das Salz in kleinen glänzenden wasserfreien 
Krystallen ab, die Tetra&der sind mit den Flächen des Gegentetraöders, 
des Würfels und des Rhomboidaldodekaäders; das Salz ist isomorph 
mit dem bromsauren Kalı (Löwig) und chlorsaurem Natron (Mit- 
scherlich). Das feste Salz polarisirt das Licht (Marbach). 1 Thl. 
Salz löst sich: 

bei 0°C. in 3,6 Wasser bei 600C, in 1,6 Wasser 


A he » > 800 2302158 » 
re er ze ee» 
Die Lösung 

von 7,44 Salz in 100 Thln. Wasser hat bei 190,5 ein sp. Gew. von 1,0560 
1501 00 ENT a, ei ee ser 
» 23,19 » » 100 » » »» 190,5 m» » » 1,1650 
30.9975" 511008 5 » re 1115288 
»88,84 » » 100» » 3 BER » » 1,2642. 


Die gesättigte Lösung des Salzes siedet bei 109°%C. (Kremers?). 
Das bromsaure Natron bildet leicht übersättigte Lösungen. Das trockene 


Y Fogs Kaklal. "Ba. XCIV, 8.412. — 2) Literatur s. bei bromsaurem&Kaali. 
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Salz schmilzt beim Erhitzen, und zersetzt sich bei höherer Temperatur 
oder bei Gegenwart von brennbaren Körpern wie das Kalisalz. 

-Bromsaures Natron mit Bromnatrium: 3(NaO .BrO,) 
— 2NaBr + 6 ag. Wird Brom in gelöstes kaustisches Natron ein- 
getragen, so krystallisirt beim freiwilligen Verdunsten der Lauge neben 
dem bromsauren Salz und dem Bromnatrium auch eine wasserhaltende 
Doppelverbindung beider bald in grösserer, bald in geringerer Menge 
in nadelförmigen Krystallen, meistens verwachsen mit Tetra&dern von 
bromsaurem Natron; zuweilen bildet die Doppelverbindung monoklino- 
metrische Combinationen mit häufiger Zwillingsbildung. Die Krystalle 
werden durch Wasser oder Alkohel zersetzt unter Abscheidung des 
schwerer löslichen bromsauren Salzes. In der Mutterlauge, in welcher 
die Krystalle sich bildeten, lösen sie sich bei 40° bis 50°C. auf, und 
krystallisiren beim Abkühlen wieder heraus. Beim Erhitzen verlieren 
sie ihr Krystallwasser (Fritzsche). 

Bromsanres Nickeloxydul: NiO.BrO, 4 6aq. Es wird 
wie das Kobaltoxydulsalz dargestellt, und krystallisirt in schön grünen 
regelmässigen Octaödern, an deren Ecken sich Würfelflächen zeigen. Die 
einer Würfelfläche parallel geschnittenen Plättchen zeigen im Polarisa- 
tionsmikroskop starke Einwirkung auf das polarisirte Licht (Mar- 
bach?). Das Salz löst sich in 3,6 Thin. kaltem Wasser. Die Kry- 
stalle verlieren beim Erhitzen das Wasser; sie lösen sich in Ammoniak; 
auf Zusatz von Alkohol scheidet sich dann 

Bromsaures Nickeloxydul-Ammoniak, NiO.BrO, + NH,, 
als ein blaugrünes Pulver ab, welches durch Wasser zersetzt wird, wie 
das entsprechende Kobaltoxydulsalz. 

Bromsaures Palladiumoxydul scheint sich beim Auflösen 
von Palladinmoxydulhydrat in wässeriger Bromsäure zu bilden. 

Bromsaures Platinoxyd. Beim Fällen von schwefelsaurem 
Platinoxyd mit bromsaurem Baryt erhält man ein gelbes Filtrat, wel- 
ches bromsaures Platinoxyd enthalten muss; beim Abdampfen im Was- 
serbad entwickelt es Sauerstoff und etwas Bromdampf, worauf sich 
Zweifach-Bromplatin abscheidet. 

Bromsaures Quecksilberoxyd: HgO.BrO,—2 ag. Frisch 
gefälltes Quecksilberoxyd verwandelt sich beim Uebergiessen mit 
wässeriger Bromsäure in ein weisses unlösliches Pulver von neutralem 
Salz, welches sich in der Kälte nur wenig in der überschüssigen Säure 
löst; beim Erwärmen löst es sich etwas reichlicher und krystallisirt 
dann beim Erkalten in kleinen Prismen. Das Salz löst sich in 600 Thln. 
Wasser von mittlerer Temperatur, und in 64 'Thln. von 100°C. Es 
löst sich in Salzsäure unter Zersetzung. Auf 130° bis 1400C. erhitzt, 
zersetzt es sich unter Verpuffung, wobeiBromür und Bromid sublimirt, 
während etwas Oxyd zurückbleibt, Brom und Sauerstoff aber fortgeht. 

Aus der warmen wässerigen Lösung fällt überschüssiges Ammo- 
niak einen hellgelben Niederschlag, eine Verbindung von bromsaurem 
Quecksilberoxyd mit (Juecksilberoxyd und Quecksilberamid, HgO.BrO, 
—+ HgO + HgH3,N; diese Verbindung giebt mit Kalilauge behandelt 
kein Ammoniak; erhitzt detonirt sie sehr heftig. 

Bromsaures Quecksilberoxydul, Hg O.BrO,;, wird durch 


2) Petersb. Acad. Bull. T. XV, p. 273; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CIV, 
S. 186. — ?) Pogg. Annal. Bd. XCIV, 8. 412. 
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Fällen von salpetersaurem Quecksilberoxydul mit bromsaurem Kali er- 
halten, oder wenn wässerige Bromsäure mit Quecksilberoxydul voll- 
ständig neutralisirt ist; es scheidet sich hier als weisses Pulver ab. 
Wird das Quecksilberoxydul in etwas überschüssiger Bromsäure gelöst, 
so scheidet das neutrale Salz beim  Verdampfen sich in glänzenden 
Krystallblättchen ab. Das bromsaure Quecksilberoxydul ist unzersetzt 
nur mit Hülfe von Säuren in Wasser löslich; mit Wasser allein ge- 
kocht, giebt es ein gelbes basisches Salz: 2HgO . BrO,. Erhitzt, 
zersetzt sich das Salz unter Detonation. 

Bromsaures Silberoxyd, AgO.BrO,, wird durch Fällen von 
salpetersaurem Silberoxyd mit freier Bromsäure oder bromsaurem Al- 
kali erhalten. Ein weisses amorphes Pulver, am Lichte bald grau wer- 
dend; nach Rammelsberg glänzende quadratische Prismen (P:P 
in den Endkanten —= 121058‘, in den Seitenkanten — 86038‘) und ist 
isomorph mit chlorsaurem Silberoxyd. Es löst sich nur wenig in Was- 
ser oder Salpetersäure, aber leicht in Ammoniak. Beim raschen Er- 
hitzen verpufft es unter Feuererscheinung, wobei sich ein Theil des Brom- 
silbers als gelber Dampf verflüchtigt. 

Bromsaures Silberoxyd-Ammoniak, AgO.BrO,; + 2NH,, 
wird durch freiwilliges Verdunsten der gesättigten Lösung von brom- 
saurem Silber in Ammoniak in farblosen prismatischen Säulen erhalten. 
Wasser zersetzt die Verbindung schnell, aber auch beim Aufbewah- 
ren im trockenen Zustande zerfallen die nee sie werden feucht 
und gelb, und es bildet sich Bromsilber, Wasser und Stickgas. 

Bromsaurer Strontian: SrO . BrO, + aq. Aus der Lösung 
von kohlensaurem Strontian in wässeriger Bromsäure scheidet das Salz 
sich in kleinen, glänzenden, rhomboidalen Prismen mit abgestumpften 
Seitenkanten ab; das Salz ist isomorph mit dem Barytsalz, das Ver-' 
hältniss der Achsen ist hier —= 1:1,1642 :1,2292. Der schiefe Achsen- 
winkel = 89°. Die Krystalle lösen sich bei gewöhnlicher Temperatur 
in 3 Thln. Wasser; sie verlieren über Schwefelsäure nicht an Gewicht 
(nach Löwig sind die Krystalle lange vierseitige, an der Luft verwit- 
ternde Nadeln). Bei 120°C. getrocknet, ist das Salz wasserfrei. Beim 
Erhitzen zersetzt es sich rasch in Sauerstoff und Bromstrontium. 

Bromsaure Thonerde. Durch Lösen von Thonerdehydrat in 
wässeriger Bromsäure, oder Fällen von bromsaurem Kali mit Fluor- 
silieium- Aluminium und Verdunsten des Filtrats über Schwefelsäure 
wird eine zähe klare an der Luft zerfliessende Masse erhalten. 

Bromsaures Uranoxyd. Die Auflösung von Uranoxydhydrat 
in wässeriger Bromsäure, oder das Filtrat von bromsaurem Baryt mit 
schwefelsaurem Uranoxyd giebt beim Verdunsten über Schwefelsäure 
einen gelben Syrup, der nicht krystallisirt. Beim Abdampfen im Was- 
serbad entwickelt sich reichlich Brom, worauf der Rückstand, ein basi- 
sches Salz, erstarrt. Wird diese Masse in Wasser gelöst, und das von 
dem ungelösten braunen Pulver abfiltrirte wieder abgedampft und wie- 
der gelöst, und dies wiederholt, bis sich der Rückstand vollständig löst, 
so wird beim Verdunsten über Schwefelsäure ein gelbes pulveriges Salz 
erhalten, eine basische W’asser haltende Verbindung. 

Bromsaures Wismuthoxyd. Wird Wismuthoxydhydrat mit 
Bromsäure übergossen, so bildet sich ein basisches unlösliches Salz ne- 
ben wenig gelöstem Salz. Das basische Salz, 3 Bi, O0,.2BrO;+6H0, 
ist ein weisses nicht krystallinisches Pulver, welches erst bei 150° bis 
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160°C. sein Wasser verliert; bei höherer Temperatur aber sich rasch 
zersetzt unter Zurücklassung von basischem Bromwismuth. 

Wird die neben dem basischen Salz erhaltene saure Lösung ver- 
dampft, so entwickelt sich bald Brom und Sauerstoff, und es bleibt eine 
geringe Menge eines an der Luft zerfliesslichen Rückstandes. 

" Bromsaure Yttererde scheidet sich als weisses Pulver oder 
beim Verdunsten der salpetersauren Lösung in weissen Rinden ab, 
ist in Wasser ziemlich schwer löslich, beim Verdunsten der Lösung 
bleibt wasserfreies Salz zurück. 

Bromsaures Zinkoxyd, ZnO ..BrO; — 6aq., wird durch 
Lösen von kohlensaurem Zink in freier Säure oder durch Fällen des 
schwefelsauren Salzes mit bromsaurem Baryt erhalten. Es krystalli- 


 sirt beim Abdampfen der Lösung in regulären Octaödern mit Würfel- 


flächen; die Krystalle sind mit denen des Magnesiasalzes isomorph. 
Das Salz ist in 1 Thl. Wasser von gewöhnlicher Temperatur löslich. 
Die Krystalle sind luftbeständig, verwittern aber über Schwefelsäure, 
sie schmelzen bei 100°C. in ihrem Krystallwasser, werden aber erst 
bei 200°C. völlig wasserfrei, zersetzen sich dabei aber auch schon un- 
ter Entwickelung von Bromdampf und Sauerstoff und Zurücklassung 
von pulverigem Zinkoxyd. Das Salz wird durch wenig Ammoniak zer- 
setzt, durch einen Ueberschuss aber vollständig gelöst. 

Bromsaures Zinkoxyd-Ammoniak: ZnO.BrO, NH; —+-3ag. 
Die Lösung von bromsaurem Zinkoxyd in Ammoniak giebt beim frei- 
willigen Verdunsten über Kalihydrat kleine prismatische Krystalle der 
Doppelverbindung. An der Luft werden die Krystalle feucht und 
gelb, und riechen nach freiem Brom. Von Wasser und Alkohol wer- 
den sie unter Abscheidung von Zinkoxydhydrat zersetzt. Bei gelin- 
dem Erhitzen zersetzt das Salz sich unter starkem Zischen, wobei die 
einzelnen Theile racketenartig hin- und herfahren und sich Brom neben 
Stickgas und Wasser entwickelt. 

Bromsaures Zinnoxyd. Wässerige Bromsäure löst von Zinn- 
oxydhydrat auch nach längerer Zeit nur wenig auf; das Hydrat nimmt 
aber Säure auf, und stellt dann über Schwefelsäure getrocknet eine 
glasartige Masse dar, welche bei 180°C. 18 Proc. an Gewicht verliert. 

Bromsaures Zinnoxydul. Bromsaures Kali fällt wässeriges 
Zinnchlorür gelblichweiss; der Niederschlag ist nicht weiter unter- 
sucht. Fe. 


Bromschwefel s. Schwefelbromide. 
Bromschwefelsäure s. unter Schwefelsäure. 
Bromsilber, natürliches, s. Bromit S. 480, 
Bromstärke s. d. Bd. S. 460 u. 461, und unter Stärke. 


Bromstickstoff, Stickstoffsuperbromid (oder Brom- 
amid?). Diese dem Chlorstickstoff analoge Verbindung ist wahrschein- 
lich NBr,. Sie ist nicht direct dargestellt, sondern aus Chlorstickstoff. 
Wenn man dieses unter einer dünnen Schicht von destillirtem Wasser 
mit einer tropfenweise zuzufügenden Lösung von Bromkalium versetzt, 
so verwandelt der gelbe Chlorstickstoff sich allmälig in öligen schwarz- 
rothen Bromstickstoff. Die Zusammensetzung dieses Körpers ist noch 
nicht mit Sicherheit bekannt; er ist sehr flüchtig und verbreitet beim 
Verdampfen einen höchst widrig riechenden, die Augen stark angreifen- 
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den Dampf; er zersetzt sich unter Wasser schnell, noch leichter als 
Chlorstickstoff, unter Bildung von Stickgas und bromhaltendem Brom- 
ammonium; wässeriges Ammoniak zersetzt ihn unter Bildung dicker 
weisser Nebel; in Berührung mit Phosphor oder Arsen explodirt er 
mit grosser Heftigkeit und zeigt sonst alle Eigenschaften des Chlor- 
stickstoffs (Millon))). Fe. 


Bromus-Asche. WayundOgston?) haben Bromus erectus 
und Br. mollis untersucht; sie fanden in 100 Thin. lufttrockener Sub- 
stanz: 

Br. erectus. Br. mollis. 


Wasser. .. ...09090 76,6 
DSchen Su 1,4 
100 Asche enthielt: 
Kar... 00 an 30,1 
Natron... . „=. „ — 0,3 
Kalen.-,. 00 22 104 6,6 
Magnesia . . . . 5,0 2,6 
Eisenoxyd. . .... „0.20 0.28 
Schwefelsäure . . 5,5 4,9 
Kieselerde. . . . 38,5 33,9 
Kohlensäure . . . 0,5 SE 
Phosphorsäure . . 7,9 „6 
Chlorkalium . . . 10,6 — 
Chlornatrium . . 1,4 3,1 Fe. 


Bromwasser s. unter Brom (a. Bad. S. 460). 
Bromwasserstoff, Bromwasserstoff-oder Hydrobrom- 
säure, Wasserstoffbromid. Formel HBr, oder . Diese von Balard 


zuerst dargestellte, dem Chlorwasserstoff analoge und diesem in allen 
Eigenschaften höchst ähnliche Verbindung bildet sich sowohl durch di- 
recte Vereinigung der freien Elemente, wie bei Zersetzung verschiede- 
ner Wasserstoff haltenden Verbindungen durch Brom und dur ch Zerle- 
gung von wässerigen Brommetallen mittelst Säuren. 

Wasserstoffgas verbindet sich mit Brom selbst im directen Sonnen- 
licht bei gewöhnlicher Temperatur nicht; bringt man in ein solches 
Gemenge einen glühenden Körper, so erfolg die Verbindung beider 
Elemente dort, wo sie unmittelbar erhitzt werden, aber die Entzündung 
setzt sich nicht wie sonst in ähnlichen Gemengen durch die ganze 
Masse fort. Vollständiger als so erfolgt die Vereinigung beider Ele- 
mente, wenn man das Gemenge von Bromdampf mit Wasserstoff über 
erhitzten Platinschwamm leitet (Correnwinder), oder wenn man eine 
brennende Wasserstofflamme in einen Cylinder mit Bromdampf bringt; 
es entstehen hier sogleich die weissen Dämpfe von Bromwasserstoff. 
Brom zersetzt das Wasser im Sonnenlicht wie beim Erhitzen unter 
Bildung von Bromwasserstoff und Abscheidung von freiem Sauerstoff; 
leichter und vollständiger ist die Zersetzung von Wasser bei Gegen- 
wart eines Körpers, der den Sauerstoff desselben aufnimmt, wie Phos- 


%) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LXIX, p. 75. — ®) Journ. Roy. Agric. 
Soc. [2.] Vol. XU, p. 530; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1850, S. 668. 
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phor, Schwefel oder niedrige Oxydationsstufen dieser Elemente. Hier- 
auf beruhen nun die gewöhnlichen Methoden zur Bildung des Wasser- 
stoffbromids. x 

Zur Darstellung von Bromwasserstoff bringt man Brom und 
Phosphor mit wenig Wasser zusammen; es bildet sich hier zuerst 

Phosphorbromür, welches sich mit dem Wasser zerlegt: 
| PBr, + 640 = 3H0.P0, + 3 HBr. 

Wird hierbei nicht mehr als die nöthige Menge Wasser angewendet, 
so entweicht Bromwasserstoff gasförmig; war zu a. Wasser genommen, 
so wird die Säure davon absorbirt und zurückgehalten. Weun hierbei 
Phosphor und Brom bei Gegenwart von wenig Wasser in unmittelbare 
Berührung miteinander gebracht werden, so findet die Verbindung und 
darauf folgende Zersetzung unter heftiger, zuweilen selbst bis zur Explo- 
sion sich steigernder Erhitzung statt; man verfährt zweckmässig deshalb in 
folgender Weise. Man bringt an die Stelle d der an beiden Seiten offenen 
dreimal gebogenen Glasröhre Fig. 12 etwas Phosphor, füllt darüber, wie 

Fig. 12. die Figur zeigt, feuchte Glasstücke; in die 

Biegung 5 base man etwas Brom) ver- 

schliesst dasRohr nun an dem Ende a mit 

„, einem Pfropf und bringt bei e ein Gas- 

N I Fu leitungsrohr an. Wird nun bei 5 so 

We \W// schwach erwärmt, dass etwas Brom ver- 

2 T : ,«dampft, ı:s0 Endet sogleich die Reaction 

zwischen Phosphor und Wasser statt, und 

sind die Glasstücke nicht zu stark befeuchtet, so entweicht Bromwasser- 
stoff als farbloses Gas, welches über Quecksilber aufgefangen wird. 

In ähnlicher Weise bildet sich das Gas beim Erwärmen eines Ge- 
menges von 2 Thln. Phosphor mit 25 Thln. Brom und 15 Thln. Bromkalium 
mit wenig Wasser in einer Retorte; doch erfolgt die Zersetzung unter 
starker Erwärmung und mit grosser Heftigkeit, daher man im Anfang 
den Apparat hliühlen muss, um das Uebersteigen zu verhindern, 
während später dagegen erwärmt werden muss (Millon). Die Zer- 
setzung hierbei ist folgende: 

2KBr+5Br-P +-83H0=2KO.HO.PO, + 7 HBr. 

Sehr zweckmässig erscheint die Anwendung von unterphosphorig- 
saurem, schwefligsaurem oder unterschwefligsaurem Salz; diese zersetzen 
mit Brom in Berührung das Wasser in ähnlicher Weise wie Phosphor; 
es bildet sich hier Bromwasserstoff und ein phosphorsaures oder schwefel- 
saures Salz: | 

Ca0O.PO +6H0O + 4Br — Ca0.2 HO.PO, — 4 HBr 

NaO.SsS OÖ, - H0 — Br = Na0.S0,;, 4 HBr 

Na0.%0; + HO — Br = NaO0.S0,; — S —- HBr.. 

Mene& bringt 4 Thle. krystallisirten unterpkosphorigsauren Kalk 
mit 1 Thl. Wasser und 5 Thln. Brom in einen Gasentwickelungsapparat; 
die Zersetzung erfolgt sogleich schon bei gewöhnlicher Temperatur. 
Oder man erwärmt 6 Thle. krystallisirtes schwefligsaures Natron mit 
1 Thl. Wasser und 3 Thln. Brom (Men6). Statt des schwefligsauren 
Natrons kann man auch das im Handel vorkommende unterschweflig- 
saure Natron verwenden (Gladstone). 

Beim Zersetzen von Bromkalium oder Bromnatrium mit concen- 
trirter Schwefelsäure entwickelt sich auch Bromwasserstoffgas, analog 
wie aus dem Chlornatrium Chlorwasserstoff, aber ein Theil desselben 
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zersetzt sich mit der freien Schwefelsäure in Wasser, Brom und schweflige 
Säure, weshalb man hier kein reines Bromwasserstoffgas erhält. Nimmt 
man zur Zersetzung statt Schwefelsäure Phosphorsäure, so entwickelt 
sich dagegen auch aus dem Bromkalium oder Natrium reines Brom- 
wasserstoffgas (Berzelius). | 

Der reine Bromwasserstoff ist bei gewöhnlicher Temperatur ein 
farbloses Gas von stechendem Geruch und stark saurem Geschmack, 
von 2,73 specif. Gewicht (1/, Vol. Bromgas und 1/5 Vol. Wasserstoffgas 
zu 1 Vol. Bromwasserstoffgas vereinigt).! Durch Erkältung auf — 73°C, 
wird das Gas in eine farblose tropfbare Flüssigkeit verwandelt, welche 
bei dieser Temperatur weniger als eine Atmosphäre Spannung zeigt, und 
bei noch grösserer Kälte krystallinisch erstarrt (Faraday). Das Brom- 
wasserstoffgas giebt in Berührung mit Luft weisse dicke Nebel durch 
Anziehung von Feuchtigkeit; es wird von Wasser in grosser Menge 
und unter starker Wärmeentwickelung absorbirt; und selbst von Eis 
unter Schmelzung desselben; hierbei bildet sich wässerige Brom- 
wasserstoffsäure. | 

Das Bromwasserstoffgas wird beim Hindurchleiten durch eine 
glühende Glasröhre weder für sich, noch wenn es gemengt ist mit 
Sauerstoff, zersetzt. Chlor zersetzt es leicht und vollständig unter 
Abscheidung von Brom; bei Ueberschuss von Chlor bildet sich Chlor- 
brom. Starke Salpetersäure und concentrirte Schwefelsäure zersetzen 
die Verbindung unter Abscheidung von Brom und Bildung von Wasser 
und Untersalpetersäure oder schwefliger Säure. Kalium zersetzt das 
Bromwasserstoffgas schon bei gewöhnlicher Temperatur, Zinn beim Er- 
wärmen, indem 1 Vol. Bromwasserstoff !/, Vol. Wasserstoffgas ausgiebt. 
Quecksilber zersetzt das Gas nicht, oder wenigstens erst nach sehr 
langer Zeit; nach Berthelot!) findet eine Zersetzung bei gewöhnlicher 
Temperatur erst nach einem Jahr statt; beim Erhitzen des Gases mit 
Quecksilber in zugeschmolzenen Glasröhren auf 100°C. bildete sich nach 
50 Stunden Bromquecksilber und Wasserstoff. Die Metalloxyde zersetzen 
es leicht in Brommetalle und Wasser; mit den Hyperoxyden oderMetall- 
säuren zusammengebracht, entwickelt es zugleich Brom; auch mit Brom- 
säure zerfällt es leicht in Brom und Wasser. 

Bromwasserstoffgas verbindet sich mit Ammoniak direct zu Brom- 
ammonium; mit Phosphorwasserstoff zu einem ähnlichen in Würfeln 
krystallisirenden, unverändert sublimirbaren, an der Luft zerfliesslichen 
Salz. 

Wässerige Bromwasserstoffsäure wird durch Sättigen von 
Wasser mit Bromwasserstoffgas erhalten. Einfacher ist es, die wässerige 
Säure direct darzustellen, was am leichtesten geschieht, indem man 
Brom mit überschüssigem Wasser zersetzt und dann Phosphor in kleinen 
Stückchen zufügt, bis die Flüssigkeit farblos ist; man setzt jetzt neue Men- 
gen Brom hinzu, dann wieder Phosphor und so abwechselnd, bis die Flüs- 
sigkeit die gewünschte Concentration hat. Man kann auch den Phosphor 
zuerst mit Wasser übergiessen und das Brom allmälig zusetzen. 'Man er- 
hält hier ein Gemenge von Phosphorsäurehydrat mit wässerigem Brom- 
wasserstoff, die durch Destillation leicht getrennt werden. Statt Phosphor 
kann auch, wie bei Darstellung des Bromwasserstoffgases, unterphospho- 
rigsaures, schwefligsaures oder unterschwefligsaures Salz genommen wer- 


!) Annal, de chim. et de phys. [3.] T. XLVI, p. 492. 
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den; die Zersetzung geht hier bei Gegenwart einer grösseren Menge W as- 
sers sehr leicht vor sich, und bei der Destillation geht reine Bromwasser- 
stoffsäure über. Da die verdünnte Schwefelsäure nicht zersetzend auf 
Bromwasserstoff einwirkt, so kann man die wässerige Lösung derselben 
auch durch Destillation von 4 Thin. Bromkalium mit 48 Thln. Wasser 
und 3 Thin. Schwefelsäurehydrat erhalten. 

. Sehr einfach ist der wässerige Bromwasserstoff durch Zersetzung von 
Schwefelwasserstoff mit Brom darzustellen; man löst Brom in Wasser 
und leitet in die Flüssigkeit Schwefelwasserstoffgas, es scheidet sich 
Schwefel ab; in der so erhaltenen verdünnten Bromwasserstoffsäure löst 
"man neue Mengen Brom, leitet nochmals Schwefelwasserstoff bis zur Ent- 
färbung ein, und wiederholt diese Operationen bis die Lösung concen- 
trirt genug ist. Man entfernt dann den abgeschiedenen Schwefel durch 
Filtriren und den überschüssigen Schwefelwasserstoff durch Erwärmen; 
die Flüssigkeit enthält aber ausserdem immer eine geringe Menge 
Schwefelsäure, und muss daher, um die flüssige Bromwasserstoffsäure 
rein zu erhalten, destillirtt werden (Rammelsberg). 

Einfach wird die Säure durch Zersetzung von Brombarium mit 
der äquivalenten Menge Schwefelsäure und Filtriren erhalten. 

Die wässerige Bromwasserstoffsäure ist eine farblose Flüssigkeit 
von stark saurem Geschmack; in concentrirtem Zustande raucht sie an 
der Luft; sie fängt schon unter 100°C. an zu sieden, dabei entweicht 
aber Bromwasserstoffgas und der Siedepunkt steigt allmälig auf 
126°C.; die Säure hat dann ein specif. Gewicht von 1,486, sie entspricht 
der Zusammensetzung vonHBr—-10H0, und destillirt beider genannten 
Temperatur unverändert über. Hat man eine wässerige Säure, so fängt 
sie erst über 100°C, an zu sieden, es geht aber nur Wasser fort, so dass 
zuletzt wieder die bei 126°C. siedende Säure HBr—- 10 HO erhalten 
wird. Der Dampf dieses constanten Säurehydrats hat ein specif. Gewicht 
von 0,975, wonach 1 Vol. Bromwasserstoffgas mit 5 Vol. Wasserdampf 
zu 6 Vol. wässerigen Bromwasserstoff vereinigt sind. Die Säure löst 
Brom leichter als reines Wasser. Die wasserhaltende Bromwasserstoff- 
säure wird durch Chlor, Salpetersäure und Bromsäure in ähnlicher Weise 
zersetzt wie das Bromwasserstoffgas; bei der Elektrolyse soll sie unter 
Bildung von Bromsäure zerfallen in gleicher Weise wie wässeriges 
Brom (Riche). Die wässerige Säure löst Eisen, Zink und Zinn leicht 
unter Wasserstoffentwickelung; sie entwickelt mit den Hyperoxyden von 
Mangan, Blei u. s. w. erwärmt Bromgas; sie fällt aus den Salzen von 
Quecksilber- oder Kupferoxydul und Silberoxyd Quecksilber- oder Ku- 
pferbromür und Silberbromid; mit Salpetersäure gemischt, löst sie Gold 
und Platin. Fe. 


Bromzink, natürliches, soll, wie J. D. Dana) an- 
giebt (ebenso Jodzink), mit kadmiumhaltiger Blende nach Mentzel, 
in Schlesien vorkommen. r 


Bronchin (von Bo6yxos, Kehle, Luftröhre). Vest?) nimmt 
ohne genügende Nachweisung an, dass in verschiedenen Gebirgsquel- 
len ein eigenthümlicher Stoff enthalten sei, verbunden mit Kieselerde 
und Natron, dessen Genuss die Ursache der Kropfbildung sei. 


— 


U) Syst. of min. T. IV, edit. p. 97. 
2) Buchner’s Repert. d. Pharm. Bd. XLII, S. 418 und Bd. XLII, S. 297. 
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498 | Brongniardit. — Bronze. 


Brongniardit nannte Damour!) ein von ihm analysirtes 
Mineral aus Mexiko, welches derb vorkommt, selten krystallisirt wie er 
an einem aus Bolivia stammenden fand 2); stahlgrau, metallisch-glänzend 
undurchsichtig, Strichpulver graulich schwarz; Härte —= 3,5, specif. 
Gewicht — 5,95. Auf Kohle vor dem Löthrohre erhitzt, decrepetirt 
es, schmilzt schnell noch unter Rothgluthhitze, und entwickelt schwefligen 
Geruch und weisse Dämpfe. Weiter behandelt hinterlässt es ein 
Silberkorn, umgeben von gelbem Beschlag von Bleioxyd. Die Analysen 
ergaben die Formel 2RS.SbS;, nahezu mit. 1 Aeq. Silber gegen 
1 Aeg. Blei. K. 


Brongniartin, Glauberit, hemiprismatisches Brithyn- 
salz, krystallisirt klinorhombisch, meist dick-tafelartige Krystalle bil- 
dend, woran die Basisflächen, gegen die Hauptaxe unter 68016’ ge- 
neigt, das Prisma o P==83°20‘ und die Hemipyramide P— 1160 20° 
vorkommen, zum Theil mit anderen Flächen, bisweilen herrscht auch 
das Prisma oder die Hemipyramide vor. Die Krystalle sind einge- 
wachsen oder verwachsen, zu dünnschaligen Aggregaten und knolligen 
Massen. Spaltbar vollkommen nach den Basisflächen. Farblos, grau, 
gelb, roth, glas- bis wachsartig glänzend, halbdurchsichtig bis durch- 
scheinend, Härte = 2,5 bis 3,0; specif. Gew. — 2,7 bis 2,8; Geschmack 
salzig-bitter. Nach den Analysen Brongniart’s?) des Glauberit von 
Villarubia in Spanien, Dufrenoy’s®) des von Vie in Frankreich, 
v. Kobell’s5) des von‘ Berchtesgaden, Ulex’s‘) des aus Chili, ©. v. 
Hauer’s”) des von Ischl in: Oesterreich, und Hayes’) des von 
Tarapaca in Peru entspricht die Zusammensetzung dieses Salzes der 
Formel NaO.SO,; + CaO.SO;. Es ist nur theilweise im Wasser 
auföslich, den schwefelsauren Kalk zurücklassend, zerknistert vor 
dem Löthrohr heftig, schmilzt leicht zu klarem Glase, und wird auf 
Kohle in der Reductionsflamme hepatisch ; auf Platindraht geschmolzen, 
färbt es die Löthrohrflamme röthlichgelb. K. 


Brongniartit s. Brogniardit. 


Bronze. Die mit diesem Namen bezeichneten Kupferlegirungen 
sind von sehr verschiedener Zusammensetzung. Früher verstand man 
darunter die im Wesentlichen aus Kupfer und Zinn zusammengesetzten 
Legirungen, im Gegensatz zu Messing, welches aus Kupfer und Zink 
hergestellt wird. In den meisten Fällen betrug in der Bronze das 
Kupfer zwischen 90 und 80 Proc., in dem Messing zwischen 75 und 
65 Proc., wenn man die seltener oder nur für bestimmte Zwecke be- 
nutzten Legirungen ausschliesst. In neuerer Zeit jedoch hat man wegen 
der Billigkeit des Zinkes und dem hohen Preise des Zinns stets gestrebt 
ersteres in grösserem Maasse zu verwenden und ist endlich in den 
Pariser Bronzefabriken, welche die Masse der Luxusbronzearbeiten zum 
Theil vergoldet zum Theil bronzirt liefern, dahin gelangt, nur Guss- 
‚messing mit etwas mehr Bleigehalt und etwa 2 Proc. beigemengtem 


%) Annal. des min. T. XVI, p. 227. — ?) Annal. des min. T. VI, p. 14. — 
3%) Journ. de min. T. XXIII, p. 5; Journ. de phys. 1808, p. 235. — ) Traite de 
mineral. T. II, p. 168.— °) München. Akad. Ber. 1846, Nro. 4. — °) Jahresber. v. 
Liebig u. Kopp. 1849, S. 776. — °) Wien. Akad. Ber. Bd. XI, S. 283. — °) Ram- 
melsberg Handwörterb. Suppl. V, $. 114. 
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Zinn zuden »echten« Bronzearbeiten zu benutzen (imitirte Bronze, 
s.5.505). Aber auch für die grösseren Statuen ist der übliche Zinngehalt 
häufig zum Theil durch Zink ersetzt worden, wahrscheinlich nur des- 
halb nicht noch mehr, weil die Farbe des metallischen Messings zu 
wenig ansprechend und die Anlauffarben zu grün und rauh erscheinen, denn 
esmangeltdem Messingguss mit!/,,Zinngehalt weder die Fähigkeitdie Form 
gut auszufüllen, noch sich eiseliren und feilen zu lassen, was man allerdings 
für Statuenguss als wesentlich beansprucht. Die Alten benutzten die 
Bronze besonders zu Waffen, wo ein Bleigehalt fast stets gefunden 
wird, der wahrscheinlich zur Verminderung der Sprödigkeit dienen 
sollte, zu Statuen und Verzierungsguss, welcher bisweilen viel Blei ent- 
hält, und zu Münzen und Medaillen. Die Kupfer-Zinnlegirung eignet 
sich zu letzerem Zweck besonders, weil sie durch rasches Abkühlen in | 
kaltem Wasser dehnbar wird und geprägt werden kann, nach erlittenem 
Stoss oder Hämmern aber sehr hart ist und der Abnutzung gut wider- 
steht. In neuerer Zeit werden die ‚sogenannten Bronze-Medaillen sehr 
häufig aus gutem weichen Kupfer ohne allen Zusatz geprägt. Um Ro- 
setten-Kupfer in glatte dichte Zainen zu giessen, die sich gut strecken 
und verprägen lassen, ist das Einrühren von !/, Proc. Zink in das 
heissschmelzende Kupfer sehr zu empfehlen, die französische Kupfer- 
scheidemünze enthält Kupfer 95 Proc., Zinn 4 Proc., Zink 1 Proc., 
was des grösseren Widerstandes halber gegen Abnutzung geschehen 
zu sein scheint, auch das Giessen der Zainen erleichtert, aber die Prä- 
gung sehr erschwert und viel Stempel kostet. 

Ueber die Fähigkeit die Wärme zu leiten und über die Härte 
der verschieden zusammengesetzten Bronzen hat Calvert !) ausführliche 
vergleichende Tabellen veröffentlicht. Ueber die Bronzefarben, fein- 
geschlagene, zerriebene und durch Oxydation gefärbte Legirung s. 
S. 505 und in der Tabelle $. 502. 

Nach Göbel?) enthalten sämmtliche von den Griechen her- 
stammende Münzen nur Kupfer und Zinn, bisweilen auch Blei, aber 
nie Zink; in römischen Münzen dagegen kommt das Zink nicht selten 
vor, fehlt jedoch auch oft. Nach Philipps?) umfassenden Unter- 
suchungen findet sich das Zink erst in solchen Münzen, welche aus der 
Zeit kurz vor Beginn der christlichen Zeitrechnung herrühren, und 
bleibt ein dauernder Bestandtheil derselben bis zur Zeit der 30 Tyrannen, 
von wo ab es wieder daraus verschwindet. Man findet später nicht 
selten Silbergehalt, wahrscheinlich zugesetzt, um den reellen Werth 
derselben zu erhöhen. Das Geschützmetall und das Glockengut 
sind eigentliche Bronzelegirungen (s. jene Art. erste Aufl. Bd. Ill, S. 457 
und 628). Die Zusammensetzung guter Bronze zu Schiffsnägeln, s. u. 
Percy), verlangt einen Gehalt an Zinn, weil sie sonst zu rasch ver- 
zehrt werden. Die Gong-Gongs oder 'Tam-Tams, die Ting-nings der 
Chinesen, die Becken und Oymbeln der Janitscharenmusiken sind aus 
zinnreicher Kupferlegirung nach raschem Abkühlen des Gusses dünn- 
getriebene, wie man behauptet, zuletzt durch langsames Abkühlen ge- 
härtete, mit Fellen überspannte halbkugelförmige oder flache, teller- 
ähnliche, helle Töne beim Anschlagen gebende Musikinstrumente. 


1) Philos. Mag. Febr. 1859, p. 114; Dingl. polyt. Journ. Bd. CLII, S. 125 
u. 129. — ?) Ueber d. Einfluss d. Chem. a. d. Ermittelung d. Völker. Erlangen, 
1842. — ®) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXI, $. 218. — *) Jahresber. v. 
Liebig u. Kopp 1850, S. 637. 
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500 Bronze. 
een essen EEE nennen 
Gegenstand | Autoren ; { i i i 
1. Alt-Attische Münze ')| A. Mitscherl. | — Is8,46 10,041 — 1,05 | — — 
2. Atheniens.a.röm. Zeit |Mits u.Schmid| — [76,41 , 7,05] — [16,54 | — — 
3. Atheniensische Münze | R. Wagener | — [83,62 [10,85 | — | 5,53 | — — 
4. Münze eines maced. 
Königs: ‚ats ie Hd OÖ. Monse — 187,95 111,44 | — _ _— _ 
5. Münze Alexander’s | 
EL DER. E. Schmid — [95,96 | 328] — | 0,76] — | So« 
6. Münze Alexander's " 
INGE IRRE R. Wagener | — 186,76 |10,24| — | 2,31| — e 
7. Attische Münze . . |. Marchand — [87,89 |11,58 | — — | 0,27 
8. » : ER, „ — [88,81 | 9,61] — — 1,18 | — 
9. Des Titus Claudius . ?)| Girardin — [81,4 ih) 2 er nr 
10. Aug. Domit. Cons. . „ — 1888 110,3 12058 _ _ 
11. Nerva Trajan . . - M) — |85,1 [11,5 — 13,4 — — 
12. Mare. Anton. . . - „ — 184,9 110,5 — 1 4,6 — — 
13. Marc, Aur. Commod. „ — 189,5 9,6 — 0,9 — —_ 
‘14. Alex. Sever. . „ — [89,0 |10,2 AN SER — = 
15. Phil. August. . . . » — 188,8 8,0 — 1110312 —_ — 
16. Röm. As. v. Chr.500°®)| Philipps 8,59 169,69. | 7,16 | — [21,82 | 0,47. | — 
17. Semis. .  » 500 ” 8,64 |62,04 | 7,66 | — 129,32 | 0,18] — 
18. Quadrans » 500 is 8,58 |72,22 | 7,17] — 119,56 | 040 | — 
19..Haero..#.20.2 416 „5 8,72 194,15 | 5,49 | — — 0,321 — 
20. Alex. d.Gr. ». 335 na 8,69 186,77 |12,99 | — _ — —_ 
21. Philipp II. ' 
v. Maceld. . » 8323 9) 8,71 90,27 9,43 TE a — —= 
22. Philipp V. » 200 + 8,59 185,15. [11,12 | — 7] 2,85.) 0,421 — 
23. Atheniensische “ 5 8,61 188,34 | 9,95) — | 0,63 | 0,26 | — 
24. PtolomäusIX» 70 7 8,81 184,25 |15,64 | — — | $Spur | — 
25. Pompejus. » 53 „ 8,70 174,17 | 847 | — [16,15 | 028 | — 
26. Attilier. . » 45 ” 9,02 168,69 | 4,86 | — 125,43 |- 0,11 | — 
27, Julius und 
Aupust.z. .2..2 42 » 8,64 179,13 | 8,00| — 112,80 | Spur | — 
28. August, und 
Agripp.. » » 80 „ 8,65 [78,45 |12,96 | — | 8,62 | Spur | — 
29..Qassier 1...» 20 - 8,52 182,26 | — |1731| — |. 0,35] — 
30. Nero. . .n.Chr.60 u 8,59 181,07 | 1,05 117,81 | — — er 
3%. Lutuer 02723, > 8,50 183,04 | — [15,84] — | 0550| - 
32. Hadrian . » 120 a5 8,30 185,67 | 1,14 [10,83 | 1,73 | 0,74 | — 
33. Faustina d. 
Jüngere . » 165 = 3,83 [79,15 | 4,97 | 6,27 | 9,18 | 023| — 
34. St.Samosata » 212 .n 8,53 [70,91 | 6,75| — [21,96 | Spur | Silber 
35. Viectorin.sen. » 260 & 8,77 195,37 | 0,99] — |Spur| , 1,60 
RR ARE GAR rn, 3 8,78 197,131} 0,2011 044 lan, asikouh 1,76 
37. Tetriussen. » 267 ee — 198,50 | 0,37 | — y. 0,46 | 0,76 
38. » » » 268 NE } — 98,00 | 0,50 | — = 0,05 | 1,15 
39. Claud. Goth. » 268 5 8,81 [81,60 | 741| — | 811] — | 1,86 
a & 8,71 |84,70 | 3,01 | Spur | 2,67 | 0,81 | 7,93 
AlrTacıtus 2 108.275 » 8,72 186,08 | 3,63] — | 487 | — | 4,40 
42. » » 275 $; 8,70 [91,46 | — — — | 2,31 | 5,92 
43. Probs . » 275 hi 8,72 [90,68 | 2,00 | 1,39 | 2,33 | 0,61 | 2,24 
44, » » 275 8,74 194,65 | 0,45 | — | 0,44 | 0,80 | 3,22 


!) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XL, 8. 374; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1847, S. 1034. 


2) Journ, f. prakt. Chem. Bd. LX, S. 92; Jahresber. v. Liebigu. Kopp 1853, 8. 725. 


3) Annal. d. Chem. Bd. LXXXI, S. 206; 


S. 684. 


Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1851, Tab. zu‘ 
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Gegenstand Autoren u. wi Zinn | Zink | Blei | Eisen 

Ri Nickel 
45. Celtische Waffe . . )| Fresenius 7192,00 |.6,70 | —:1"0,69°1 0237 °0,31 
46. pr Gefässe . Clarke — [88,00 112,00 | — u — — 
47. Sarg vom Altai. . “ — 180,27 119,66 | — — — = 
EM. a Göbel —1713.00.|26,74 |. We He N 
49. Dolch Aegypt. . . Vauquelin — 185,00 [14,00 | — ap 1,007 — 
50. Gall. röm. Beil . . Girardin — [77,77 19,61 | 1,44 | 1,18 | — _ 
a ER ur |; SE 1 PN De NL; SR 
52. Celtische Waffen . Pearson — — [10-14] — — — u 
3. Kl. Statue gefunden 2)| Erdmann nn 92,58| 6,33 | — — | 0,99] — 
54. + ie Olden. u. — 185,41 |12,13| — | 1,09 | 0,61] — 
55. Waffe nen A | — [9190| 6,84) — — [04 | — 
Ber), 5 * a0, 5 te) HR 
57. Gallisches Beil . .°)| Girardin — 185,90 |14,10 | — u Be _ 
58. Etruskisches Gefäss er — [85,00 [14,20 | 0,80 | — | 0,80| — 
DI. BROT Te ss — 178,50 121,50) — —_ _ — 
60. Schnalledi. Ta. ER, — 137,20 |18,80 | — 144,00 | Spur | — 
ET. Bag sahen. ® — [45,10 |14,00|) — [40,90 | — |Artimon 
62. Gürtelschnalle . . . “ — 169,80 120,801 — | 9,90 | — | 
63. Schnalle . . ... : hi 1172.00) —ı) Saale a 
64. Glockena.d.12. Jahrh. I — 76,10 [22,30 | 1,60 | Spur | 1,60) — 
65. ” % » “ — 171,00 |26,00 | 180| — | 120| — 
66. Klammer aus dem14. 

dene... „len: 2 — [71,90 | 610] — |27,90| — — 
67. Celtische Waffe . . Donovan — 185,23 113,11] — A ae 
68. Trinkhorn . . . .: Mr — [79,34 |10,87 | — | 9,11 | — [7° 
69. Bronze-Ring . . . Salvetat — [75,55 123,52| — |007| —- | — 
70, las ® — 179,93115,53| — | 3350| — | — 
71. Ludwig XIV. Statue ®) d’Arcet — 191,45 | 1,70] 5,53 | 1,37 | — x 
72. Henry IV. “ I — [89,62 | 5,70| 420| 048| — | — 
73. Ludwig XV, Rue) „ 8,482 |82,45 | 4,10 110,30 | 3,15 | — am 
74. Minervastatuein Paris _ — 183,00 | 2,00 [14,00 | 1,00 | — ea 
75. Napoleonstatue ; _ — [75,00 | 3,00 |20,00 | 2,00 | — | '— 
76. Bronze f, Vergoldungen d’Arcet — [82,00 | 2,50 118,00 | 025 | — m 
77. a > 7164,50 0,25 132,50] 2,76| > I — 
7a. iu a 5082,00 8,00 [18,00:["1,50 1 7] — 
79. 08 Hi \ — [78,00 | 2,00 [18,00 | 2,00| — | — 
80. Vendömesäule . . . — -— 189,16 |10,24 | 0,49 | 0,10 | — ao 
81. Lessingstatue in — ' 

Braunschweig . . . 7) Otto — 184,20 | 3,55 111,50] 0,755| — u 
82. Englischer Guss . . ®) Faisst — [86,88| — |13,61] — |Spur | — 
83. Utemräder u... % % — [60,66 | 1,35 |386,88]| — | 0,74| — 
Ba. 0 Br — 166,06 | 1,43 [3146| — | 0,88] — 
85. Schiffsnägel, schlecht ?) Percy — [52,73] — |41,18| 4,72] — af 
86. + gut . . - 02:02 | 2,62 124.64 | eg 
87. Axenlagerengl.Locom, | E. Schmidt — [73,60 | 9,50 | 9,00 | 7,0 0,42,| — 
88. „.ubelgisch:..;, “ — 189,00 | 250 | 7,80| — [0,80] — 
89. „  Seraing. „, „71. 186800 [1400| — | — ||| — 
90. Stopfbüchse, belgisch. 2 — [90,20 | 3,50 | 6,40 | — —_ı|ı — 

1) Aus Otto Lehrb. d. anorg. Chem. 3. Aufl. Bd. U. Abth. 3. 8. 258. — ?) Journ. f. 


prakt. Chem. Bd. LXXI, S. 231; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1857, S. 621. — °) Journ. f. 
prakt. Chem. Bd. LX, S. 91; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1853, 8.725. — *) Diese Statue 
wurde 1699 von Keller gegossen; Gewicht —= 53263 franz. Pfunde; obige Angabe ist das 


Mittel aus drei Analysen. — 5) Diese Statue von Gorr gegossen; Mittel aus zwei Analy- 
sen. — °) Otto’s Lehrb.d. anorg. Chem. 3. Aufl. Bd. II. Abth. 3. S. 255. — 7) Die aller- 
häufigste Composition. — °) Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1853, 8. 726. — )A.a O. 


1850. S. 637. . 


9. 


92. 
93. 


94. 
95. 
96. 
97. 
98, 
99. 
100. 
101; 
102. 
103. 
104. 
105. 


106. 
107. 
108. 
109. 
110. 
14}, 
112. 
113. 


502 Bronze. 
Gegenstand Autoren. | Pee|| Ku- Ziun | Zink | Blei | Eisen 
Gew. | pfer | 
Locomotiv-Kolben, 
Seraina. Hi u E. Schmidt — 189,00 | 2,40 | 9,00 | — _— — 
Regulat., belg. Locom, I, — 186,80 [112,40 | — — Si a. 
Stephenson’s Zapfen- 
a WO Kae ® — .|79;00.1.,80 | 5,80.| &00,4 , — Br 
Fenton’s Zapfenlager “ 2:61.19 50.1.1455 80, N Eee ee 
Deurance’s „ R — )1.22,22 139,89 I — — — |) 44,44 
Lager mit Reibung I, — 80,00 116,00 | — er 2,11 +2,00 
an) Stone. R. = I TaL00 1 370 aaa ne 
„in der Hitze bs — [85,00 | 2,50 | 5,00 | 1,25 | — — 
Kl. Maschinenräder Köchlin — 90,00 10,00 | — — >= ar 
Stempel f. Goldarb. h: 183,33 116,66 |, m I 
Weisse Tischklingeln % — : [17,00 180,00 |x— | ı—r er 5) 
Tam-Tams . . Klaproth 78,00 | 22,00 | — — — —_ 
Oneige My... Bruns 8,79 168,21 | 0,48 113,52 | — | 0241| — 
Metallspiegel ?) Otto 65,15 132,78 | — — ner — 
Bronze-Farben blass- ; 
gelb 9) Ines. König — 182,33| — 116,69| — _ — 
€ hochgelb . — 184,50] — 115,30| — | 0,16) — 
„ rothgelb be — |9%,0| — | %60| — | 0,07 | — 
.„; jorange| ... R — 198,93| — | 0,73] — ] 020| — 
„ kupferroth ” — 199,90] — —_ — 0,08 | — 
„ violett Ar — 98,22 | Spur | 0,50) — | Spur | — 
„ erun.;. nn — 184,32] „ 115,02] — | 0,50). — 
„ weiss ss — — [96,46 | 2,39| — |. 0,03 | .— 
französische 
Münzen .| as... -| +. En — 1 —_ —_ 


95 4 


0,56 


Die Legirungen, deren: Gehalt zwischen 85,5 Kupfer, 11,5 Zink 
und 4 Zinn oder 66 Kupfer, 32 Zink und 2 Zinn liegt, sind sämmtlich 
zu Statuenguss brauchbar. Die letztere Zusammensetzung liefert so 
gelben Guss, dass-er nur zu Gegenständen welche vergoldet oder 
künstlich bronzirt werden, brauchbar ist, aber es ist zugleich die billigste 
Mischung, während die zuerst angegebene Legirung sehr schön hoch- 
rothen Guss liefert, der zwar langsam aber auch von selbst an der Luft 
er schön anläuft, sich mit einer schönfarbigen Patina (s. Bd. VI, 

S. 100) überzieht. 

Der Guss der Bronze, nanertlichi in grösseren Stücken, ist schwierig; 
man kann nicht wohl Sandformen dazu benutzen, sondern pflegt die- 
selben aus mit Schewe gemengtem Thon zu bilden und dieselben vor 
dem Guss stark zu erhitzen, da die Bronze in groben Sand zu tief ein- 
dringt oder gar durchläuft, in feinem Sand die Gasentweichung nicht 
stattfinden kann. Es haftet stets auf der Oberfläche so viel von der 


Form und der Guss ist so rauh, dass eine vollständige Ueberarbeitung - 


mit Meissel und Feile nöthig ist, worin zumeist der hohe Preis alles 
Bronzegusses gesucht werden muss. Kleinere oft abzugiessende Gegen- 
stände giesst man in sorgfältig bearbeitete Formen von Gusseisen, wohl 
auch von Messing. Sie müssen etwas vorgewärmt und mit Wasser 
ausgestrichen oder viel besser mit Kienruss, den man mit Terpentinöl 


») Dingl. polyt. Journ. Bd. CXXXXVI, S. 232. — ?) Annal. d. Chem. Bd. CII, 
S. 66. — ?°) Dingl. polyt. Journ. Bd. OXXXXILL, S.BAT. 
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dünn anrührt, ausgepinselt werden. Auch hat man Ausreiben mit 
Stärkmehl !) empfohlen um das Anhaften zu vermeiden. 

Ueber die Temperatur, bis zu der man die Legirung vor dem 
Ausgiessen erhitzen soll, ist viel gestritten, im Ganzen mögen folgende 
Grundsätze festzuhalten und bei Anfertigung der Legirung selbst so 
zu verfahren sein, dass man das Kupfer, wenn alte Legirung mit 
einzuschmelzen ist, mit dieser gemengt schmilzt, dann das vorgewärmte 
Zinn und Zink in nicht zu dicken, aber doch auch nicht kleinen Stücken 
in die heissgeschmolzene Masse einführt und untertaucht, jedoch nur 
nach und nach die einzelnen Stücke zusetzt, damit die Abkühlung 
nicht so gross wird, dass ein Steifwerden der Masse stattfinden kann. 

Weit besser ist es, dem geschmolzenen Kupfer eine vorher bereitete 
zinnreiche Legirung statt des reinen Zinnes zuzusetzen. Jedenfalls 
muss die Masse sorgfältig gerührt werden, und bei reiner Zinnlegirung 
ist eine Decke von Sand empfehlenswerther als eine Decke von Kohle. 
Bei Zinklegirung sind feine Anthracitkohlen die beste Decke. Das 
Geschützmetall (s. 1. Aufl. Bd. IIl, S. 457) muss so heiss als möglieh 
gegossen werden; es liegt darin eine Begünstigung der Ausscheidung 
der zinnreichen, fast weissen, sehr harten Legirung in einem weichen 
rothen Netz von kupferreichem Metall. Grosse Statuen bedürfen eben- 
falls eines hitzigen Gusses, damit die Masse den weiten Weg bis zu 
allen Theilen der Form zurücklegen kann und noch heiss genug anlangt, um 
nicht allein das gebildete Oxyd leicht obenauf schwimmen, sondern 
auch den sich einige Zeit lang entwickelnden Gasblasen leichten 
Durchgang zu lassen, dann aber noch im Stande zu sein, in alle Winkel 
und Linien der Form einzudringen. Durch viele Luftpfeifen und ge- 
nügende Höhe des Angusses muss dieser Process begünstigt werden. 
Bei dem Giessen kleinerer Gegenstände ist ein sehr hitziger Guss zu 
vermeiden, sie fallen dadurch leicht unganz durch zu lange anhaltende 
Entwickelung von Blasen. Vor allem ist aber bei Gegenständen, die 
gestrecktund gehämmert werden sollen, ein hitziger Guss zu vermeiden, 
sie werden dadurch zu ungleichförmig, grobkrystallinisch und daher 
spröde, wobei jedoch stets zu bedenken, dass zu kalter, zu langsamer 
Guss oder gar ein Unterbrechen des Metallstromes unfehlbar mangel- 
hafte Stücke liefern muss. Beim Giessen von Lagern namentlich ist 
schnelle, aber an allen Stellen gleichmässige Abkühlung zu befördern, 
sie bleiben dadurch feinkörniger und es findet seltener die Ausscheidung 
sehr harter Krystallkörner in der Masse statt, die sonst bei grossen 
Lagern nicht selten vorkommen und sehr nachtheilig werden, weil sie 
so hart sind, dass die Drehstühle daran abspringen und, wenn sie bei 
der Abnutzung hervortreten, in alle eisernen Zapfen tiefe Rinnen schnei- 
den, wobei starke Erhitzung eintritt. 

Dass der Gehalt der Legirung nicht ganz gleichmässig oben und 
unten, innen und aussen sein kann, ist selbstverständlich, da dies bei 
keiner genau gekannten Legirung ?) der Fall ist. Hambly?) hat dar- 
über neuerdings Versuche angestellt, welche die Voraussetzung voll- 
kommen bestätigen. Hat man daher alte Bronze in neuem Guss zu 
verwenden, so thut man am besten, dieselbe einzuschmelzen, gut durch- 
zurühren und Probe zu schöpfen, in derselben aber, während man die 
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Masse im Flammofen oder Tiegel hitzig erhält, quantitativ das Kupfer 
zu bestimmen, um nach dem Ergebniss durch den geeigneten Metall- 
zusatz die erforderliche Legirung herstellen zu können, wobei man 
nicht übersehen darf, für Zinn und Zink den je nach dem Schmelz- 
verfahren minderen oder grösseren Abbrand zuzuschlagen. 

Die Bestimmung der Zusammensetzung der Bronze ist complicirt, 
sobald es sich um quantitativen Nachweis aller Bestandtheile handelt, 
da alsdann meistens Zinn, Kieselerde, bisweilen Silber, meist Blei, Eisen, 
Kupfer und Zink zu bestimmen sind. In der Technik genügt es häufig 
nur den Zinn- und Kupfergehalt nachzuweisen. Man löst alsdann die 
möglichst zerkleinerte Legirung in Salpetersäure, dampft den grössten 
Theil des Ueberschusses derselben ab, verdünnt mit Wasser, sammelt 
auf einem Filter die Zinnsäure und wäscht dieselbe aus. Das Filtrat 
übersättigt man mit Ammoniak, sollte sich dabei Eisenoxyd abscheiden, 
so muss dieses abfiltrirt werden, in der ammoniakalischen Lösung be- 
stimmt man das Kupfer durch eine titrirte Cyankaliumlösung, indem 
man so lange von letzterer zusetzt, bis die Flüssigkeit ebenfalls farblos 
wird. Nach Mathieu, Plessy und Moreau!) soll man auch den 
Kupfergehalt allein genau bestimmen können, wenn man etwa 1 Grm. 
der Legirung mit 8 Grm. Salzsäure übergiesst, 1,2 Grm. chlorsaures 
Kali hinzufügt, die Einwirkung in der Kälte beginnen lässt und zuletzt 
durch gelindes nicht bis zum Kochen gesteigertes Erwärmen befördert. 
Sobald vollständige Lösung erfolgt, fügt man 2 C.C. Wasser und eben- 
soviel Schwefelsäure zu und kocht bis zur Zersetzung alles über- 
schüssigen chlorsauren Kalis und der Verflichtigung alles Chlors etwa 
5 Minuten, dann fügt man 6 Grm. Salmiak und etwa 20 C.C. Wasser 
hinzu und tröpfelt Ammoniak in die Flüssigkeit, bis sich ein bleibender 
Niederschlag zu bilden anfängt, den man durch vorsichtigen Zusatz 
einiger Tropfen Salzsäure wieder in Lösung bringt. In die im Kochen 
erhaltene Lösung wirft man ein blankes, dünnes, spiralförmig aufge- 
rolltes, gewogenes Kupferblech von etwa dem 31/,fachen Gewicht der 
Probe. In weniger als einer Minute Zeit, ist das vorhandene Kupfer- 
oxyd dadurch redueirt und die Flüssigkeit völlig entfärbt. Man giesst 
dieselbe rasch ab, spült den Kolben mit kochendem Wasser aus, füllt ihn 
dann ganz damit an und kehrt ihn über einem Tiegelum. Der Gewichts- 
verlust des getrockneten Kupferbleches ist gleich dem Kupfergehalt der 
Metallprobe. 

Hautefeuille 2) schlägt das Kupfer aus der salpetersauren Lösung 
durch Blei nieder. 

Th. Fleitmann 3) empfiehlt, die Kupferlösung, wenn sie von Arsen 
und Antimon frei ist, durch metallisches Zink niederzuschlagen, den 
Ueberschuss des Zinks durch verdünnte Schwefelsäure kochend zu 
entfernen, das Kupfer mit heissem Wasser auszuwaschen, wobei auch 
etwa vorhandenes Eisen entfernt würde und nun das Kupfer in Eisen- 
chloridlösung aufzulösen und das entstandene Eisenoxydul, wovon 
2 Aeg. 1 Aegq. Kupfer entsprechen, volumetrisch zu bestimmen. 

Auch aus einer ammoniakalischen Kupferlösung kann man durch 
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geraspeltes destillirtes Zink das Kupfer in der Wärme redueiren. Dar- 
auf wäscht man es sorgfältig mit heissem Wasser, entfernt den Ueber- 
schuss des Zinks mit verdünnter Schwefelsäure und bestimmt das Kupfer 
nach einer der oben beschriebenen Methoden. Kerl!) und Streng?) 
empfehlen, das Kupfer mit Eisendraht zu fällen und nach sorgfältiger 
Trocknung zu wägen. Sie lösen die Probe in Königswasser, treiben 
unter Zusatz von Schwefelsäure die überschüssige Salpetersäure aus und 
trennen durch Wasser die löslichen Salze von den unlöslichen. Gegen- 
‚ wart von Eisen, Mangan, Nickel, Kobalt, Blei, Silber hinderte die 
Bestimmung nicht, aber auch Antimon, Arsen, Wismuth, Zinn sind 
nicht störend, wenn man die salpetersaure Lösung zur Trockne ver- 
dampft, mit nicht zu viel heissem Wasser den Rückstand löst, dann 
kohlensaures Ammoniak in Stücken zusetzt; im Ueberschuss dieses 
Fällungsmittels lösen sich Kupfer und Zink. Man übersättigt die 
Lösung mit Schwefelsäure und fällt das Kupfer durch Eisendraht. 

Sınd alle Bestandtheile quantitativ zu bestimmen, so behandelt man 
die zerkleinerte Legirung ebenfalls mit starker Salpetersäure, kocht dann 
etwa eine Viertelstunde, fügt drei bis vier Mal so viel Wasser hinzu, 
kocht wieder einige Zeit, um Kieselerde und Zinnoxyd vollständig un- 
löslich zu machen, filtrirt ab, glüht und wägt das Zinnoxyd. Darauf 
redueirt man es durch einen Strom von Wasserstoffgas und behandelt 
den Rückstand mit Salzsäure, welche die Kieselerde ungelöst zurück- 
lässt. Die abfiltrirte salpetersaure Lösung dampft man stark ein, setzt 
etwas verdünnten Alkohol, dann verdünnte Schwefelsäure zu und filtrirt 
den Niederschlag von schwefelsaurem Blei ab. WVorhandenes Silber 
scheidet man durch Zusatz von Salzsäure und heftiges Schütteln. Um 
die Wägung dieses Niederschlags zu umgehen, kann man vorsichtig eine 
titrirte Kochsalzlösung zusetzen, was bei der meist sehr geringen Menge 
des Silbers genügend richtige Resultate liefert. Oder man decantirt 
die Lösung, nachdem man sie zum Kochen erhitzt, von dem abgesetzten 
Chlorsilber, wäscht dieses auf gleiche Weise mit siedendem Wasser aus, 
giesst die vereinigten Flüssigkeiten allmälig unter Umrühren in über- 
schüssiges Ammoniak, filtrirt den entstandenen Eisenoxyd-Niederschlag 
ab und bestimmt mit titrirter Traubenzuckerlösung den Kupfergehalt; 
oder man übersättigt mit Salzsäure, fällt mit Eisendraht das Kupfer, 
löst dieses wieder und bestimmt es in der ammoniakalischen Lösung 
durch titrirte Cyankaliumlösung; oder man schlägt aus der stark mit 
‚Schwefelsäure übersättigten kupfer- und zinkhaltigen Lösung das Kupfer 
durch Schwefelwasserstoff und das Zink, nachdem die Lösung gekocht 
worden, durch Zusatz von kohlensaurem Natron im Ueberschuss und 
in der Siedhitze nieder. Rivot und Bouquet?) empfehlen, die alkalische 
Lösung beider Metalle mit Stücken von Aetzkali zu versetzen und 
stark und anhaltend zu kochen, wodurch alles Kupferoxyd allein gefällt 
werde. Aus der abfiltrirten Flüssigkeit lässt sich durch doppelt-kohlen- 
saures Natron in der Siedhitze das Zinkoxyd niederschlagen. 

Auch hat man vorgeschlagen, durch kochende kohlensaure Natron- 
lösung Eisen, Zink und Kupfer gemeinschaftlich zu fällen, den getrock- 
neten Niederschlag in einem Wasserstoffstrom zu erhitzen, wobei nur 
das Kupfer und Eisen reducirt wird. Wirft man das im Gasstrom 
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erkaltete auf einem Schiffchen befindliche Gemenge von Kupfer, Eisen 
und Zinkoxyd in kochende verdünnte Schwefelsäure, so löst sich bei 
durch unausgesetztes Kochen abgehaltener Luft das Eisen und das 
Zinkoxyd, dies kann dann jodometrisch oder auf andere bekannte 
Weise bestimmt werden, nachdem das Eisen oxydirt und durch Ueber- 
schuss von Ammoniak gefüllt worden ist. Das metallische Kupfer löst 
man für sich in Salpetersäure, und es sind alle guten Bestimmungs- 
methoden zulässig. : 

Deville!) verdampft die von dem Zinnoxyd abfiltrirte Lösung 
zur Trockne, bringt den grössten Theil des Rückstandes der vorher 
geglühten und gewogenen Oxyde in einem Schiffehen in eine Röhre, 
worin dieselben bei mässiger Erwärmung durch eine einfache Spiritus- 
lampe im Wasserstoffstrom reducirt werden. Den aus Zinkoxyd, metal- 
lischem Eisen und Blei bestehenden Rückstand übergiesst er mit destil- 
lirter, stark mit Wasser verdünnter Schwefelsäure, die man in einem 
Kolben stark sieden und, nachdem man. denselben verschlossen hat, er- 
kalten liess. Sie löst rasch das Zinkoxyd und das Eisen, den Rückstand 
wäscht man mit durch Sieden von Luft befreitem Wasser aus. Die 
Lösung zur Trockne verdampft und bis 400°C. erhitzt, liefert, wenn 
kein Eisen vorhanden, reines schwefelsaures Zinkoxyd. Um das Eisen 
davon zu scheiden, glüht man die Oxyde in einer Muffel, behandelt 
mit concentrirer Salpetersäure bis zur völligen Lösung des Zinks, verdampft 
zur Trockne, erhitzt auf dem Sandbade bis zur Zersetzung des salpeter- 
sauren Eisenoxyds. Durch Behandlung mit salpetersaurem Ammoniak, 
dem man einige Tropfen Ammoniak zugefügt, löst man das Zink und 
wägt das zurückbleibende Eisenoxyd. Kupfer und Blei verwandelt 
man mit Schwefelsäure, der etwas Salpetersäure zugesetzt wird, in 
schwefelsaure Salze, dampft ein, und trocknet den Rückstand bei 400°C., 
wägt, zieht das Kupfersalz durch Wasser aus und wägt das zurückblei- 
bende schwefelsaure Blei. 

Seit man Zink und seine Legirungen auf galvanischem Wege oder 
durch blosses Anreiben mit alkalischen weinsauren Kupferlösungen mit 
einem dünnen Ueberzuge dieses Metalls zu bekleiden, dieselben auch 
mit Gold auf galvanischem Wege zu bedecken versteht, ist es sehr 
leicht geworden, Legirungen von Zink, die weit leichter schmelzbar, 
billiger sind und die Formen besser ausfüllen, ganz von dem Ansehen 
echter Bronze herzustellen. Es sind dies die sogenannten Imitations 
de bronce, welche, wenn eben so sorgfältig bearbeitet wie die echten, 
äusserlich nicht zu unterscheiden sind. Eine Erleichterung, die noch 
bei dem Guss von Zink-Zinnlegirungen in Formen erlangt worden ist, 
besteht darin, dass man beinicht allzu grossen Stücken nichtüber einen 
Kern zu giessen braucht, sondern die Hohlform z. B. einer Statue 
ganz voll mit dem Metalle giesst und, sobald dasselbe an den Wandungen 
erstarrt ist, die Form rasch umkehrt und ausgiesst. Man hat eigene 
Vorrichtungen ausgedacht zum Aufhängen und Umkehren der Formen, 
die dabei selbst aus blossem Zink bestehen können. V. 


Bronzefarbe N, Metall- oder Staubbronzen. Dieses feine 
Pulver, welches auch durch Zerreiben des Abfalls von unechtem Blatt- 
gold, der Schawine, erhalten wird, liefern heutzutage die Fürther und 
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Nürnberger Fabriken in fast allen Farben, ohne sich aber auf die Ver- 
wendung von Abfall zu beschränken. Die feingeschlagenen Metallblätt- 
chen werden zwischen Walzen mit Wasser und Harz feingerieben, und 
das feinste Pulver von den grösseren Stückchen durch Schlämmen und 
Sieben getrennt. Durch Erhitzen entstehen die sogenannten Anlauffarben, 
denen sie ihre prachtvolle Färbung verdanken, auf die Zusammensetzung 
(s. Bronze Tab.S.501,Nr.105 bis 112) kommt es dabei wenigeran, denn 
König!) konnte die eine in die andere überführen, oder aus derselben 
Legirung verschiedene Farben erhalten. Man findet in allen Bronzefar- 
ben, namentlich den englischen, Wachs oder Paraffin bis zu 1, Proc. Dies 
scheint zur wesentlichen Erleichterung der Mittheilung einer gleichmäs- 
sigen Temperatur und dadurch gleichmässigen Farbe erforderlich. Anga- 
ben, dass dieselben mit Hülfe von Carmin u. 3. w. gefärbt würden, sind irrig. 

Eine weisse Bronzefarbe wird, nach König, erhalten aus einer 
Legirung von 96,46 Zinn mit 2,39 Zink und 0,56 Eisengehalt. Zur 
Darstellung der eisengrauen Bronze, welche zur Bronzirung von Gyps- 
figuren dient, empfiehlt er Antimon durch Zink niederzuschlagen. 

Englische Kupferbronzefarben enthielten, nach Karmarsch, 
in einer besseren Sorte 83,0 Kupfer, 8,0 Zinn, 4,5 Silber und 4,5 Oel; 
in einer geringeren Sorte, 64,8 Kupfer, 8,7 Zinn, 12,9 Zink, 4,3 Silber 
und 38,0 Oel. 

R. Wagner?) erinnert mit Recht an das von Köhler?) entdeckte 
schöne krystallinische wolframsaure Wolframoxyd-Natron, dessen 
Darstellung, nach Wright), vereinfacht worden ist, und wohl statt 
Musivgold oder Bronzefarbe anwendbar sein mögte, während es den 
Vorzug grosser Unveränderlichkeit durch Säuren und Alkalien besitzt. 
Letzterer erhielt die Krystalle auch bisweilen nicht von goldgelbem, 
sondern von purpurfarbenem Metallglanz, und Laurent stellte das 
wolframsaure Wolframoxyd-Kali dar in violetten im Sonnenschein 
Kupferglanz zeigenden Nadeln. V. 


Bronze, schwarze, auf Messing. In vielen Fällen, z. B. 
bei optischen Instrumenten, ist es nothwendig, die Innenseite der Röhren 
mit einem schwarzen, das Licht nicht zurückwerfenden Ueberzuge zu 
versehen, der sehr fein, tiefschwarz sein und fest haften muss. Das 
einfachste Verfahren Messing oder Kupfer mit einem solchen Ueberzuge 
zu versehen, besteht darin, den Gegenstand mit einer eisernen Zange 
zu fassen, an einem Eisendraht ein Röllchen aus Fliesspapier zu be- 
festigen, dieses in rauchende rothe Salpetersäure zu tauchen und die 
zu schwärzende Stelle damit zu überfahren, dann rasch über ein paar 
Kohlen oder einer Spirituslampe zu erwärmen, bis der Anstrich ganz 
schwarz erscheint. Man pinselt das lose Pulver ab, wischt mit einem 
mit etwas Wachs bestrichenen Fliesspapier den noch warmen Gegen- 
stand ab und reibt mit wollenem Tuche kräftig nach. Andere em- 
pfehlen, vorher in der Salpetersäure Silber, Kupfer, Wismuth, selbst 
Gold aufzulösen. Man erhält dann meist einen nicht genügend festen, 
wenn auch schön schwarzen Ueberzug. V. 


Bronziren heisst der Oberfläche eines Gegenstandes ein An- 
sehen ertheilen, welches ihn solchem Bronzeguss ähnlich erscheinen 
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lässt, der durch den Einfluss der Luft und der Feuchtigkeit oberfläch- 
lich oxydirt worden ist, eine schöne Patina (Bd. VI, S. 101) erlangt, 
sich mit Aerugo nobilis (Bd. I, S. 191) überzogen hat. Dies geschieht 
bisweilen, indem man die zu bronzirenden Gegenstände durch An- 
streichen und Anreiben von Bronzepulver färbt. Das Verfahren hier- 
bei ist folgendes: Man überstreicht die Oberfläche dünn und gleich- 
mässig mit gut trocknendem Leinölfirniss, wenn dieser fast trocken ge- 
worden bestäubt man mit Bronzefarbe und reibt diese zuerst mit einem 
Pinsel, dann mit Baumwolle fest. Weniger schön fällt die Arbeit aus, 
wenn man dem Firniss selbst dieBronzefarben einverleibt, eheman damit 
bestreicht. Statt Leinölfirniss kann man auch dünne, mit wasserhaltigem 
Weingeist bereitete Hausenblasenlösung oder wässerige Gummilösung an- 
wenden, auch nach dem Einreiben der Bronzefarben noch mit einem recht 
hellen farblosen Sandarak -, Mastix- oder Dammar - Firniss überziehen. 

Häufig bestreicht man Gegenstände mit grüner und brauner Oel- 
farbe und reibt die hervorragenden Stellen mit etwas Bronzefarbe an, 
um dieselben bronzeähnlich erscheinen zu lassen, was man »Aufblicken« 
nennt. Die. Wahl der passenden Farbe gestattet ziemliche Aehnlichkeit 
zu erreichen. Namentlich liefert Asphalt in Terpentin gelöst ein 
dunkles Braun, das man auf eine grüne Unterlage streichen kann oder 
zum Ueberziehen von Eisen benutzt, nachher noch Stellenweise, wenn 
es angetrocknet ist, mit grünlich, braun oder schwarz gefärbten Pulvern 
bestäuben und abreiben kann; zuletzt blickt man die vorragenden Theile 
mit Bronzefarben auf. 

Gypsfiguren werden am täuschendsten bronzirt, wenn man in kochen- 
dem Wasser gelöste Leinölseife, um die grüne Farbe zu bekommen mit 
Kupfervitriollösung, um die braune darzustellen mit Eisenvitriollösung 
solange versetzt als der Niederschlag sich vermehrt, dann die Flüssig- 
keit weggiesst, mit noch etwas Vitriollösung und Wasser den Nieder- 
schlag aufkocht, mit kochendem Wasser aussüsst, auspresst und trocknet. 
Man nimmt von ‘der grünen und braunen Farbe je nach der Farben- 
nuance, die man erzielen will, zusammen 21/, Theil und lässt in einem 
irdenen Gefässe, in welchem sich 3 Thle. guter heller Leinölfirniss be- 
finden (durch gelindes Kochen von 4 Thln. Leinöl mit 3 Thln. feiner 
Glätte und Klären in der Wärme erhalten), unter stetem Rühren im 
Wasserbade zergehen, setzt nun 1 Thl. Wachs zu und bestreieht damit 
die bis auf dieselbe Temperatur in einem Trockenschrank erhitzten 
Gypsgüsse. Nach dem Bestreichen bringt man dieselben wieder eine 
halbe Stunde lang in den Trockenschrank. Sie saugen die Farbe voll- 
ständig auf, so dass keine Verunstaltung durch den Ueberzug entsteht, 
wenn man nicht zu dick an einzelnen Stellen aufträgt. Nach einigen 
Tagen wird der Geruch nach Leinöl nicht mehr wahrgenommen, .man 
reibt alsdann die Oberfläche mit Baumwolle und blickt die hervorragenden 
Stellen mit Bronzepulver auf. 

Weisses metallisches Ansehen giebt man Gypsfiguren bisweilen 
durch Anreiben mit einem Amalgam von Wismuth, Zinn und Queck- 
silber, eisenähnliches mit Graphit oder feinzertheiltem Antimon. 

Das Bronziren von Kupfer und kupferreichen Legirungen ist eigent- 
lich ein Ueberziehen derselben mit einer festhaftenden feinen Schicht 
von dichtem braunen Kupferoxydul. Es findet hauptsächlich bei Medaillen 
statt, noch dicker und fester haftend bei kupfernen Theekesseln. Es 
giebt eine Unzahl von Vorschriften zum Bronziren von Medaillen, es 
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bleibt aber stets eine schwierige Operation, sehr gleichmässige schön- 
farbige Ueberzüge zu erhalten und eine Gleichheit in der Farbe aller 
Stücke ist bisher wohl nie gelungen. Das Wichtigste ist die absolute 
Reinheit der Stücke. Gute Resultate kann man erhalten, wenn man 
in einem kupfernen Kessel 10 Pfund destillirtes oder Regenwasser 
zum Kochen erhitzt, 4 Loth krystallisirten Grünspan einträgt, kocht 
bis derselbe gelöst ist, 21/, Loth Salmiak zusetzt, noch eine Viertel- 
stunde kocht, indem man das verdunstete Wasser ersetzt. Die gereinigten 
Münzen lässt man so lange unter Wasser liegen und stellt sie nun auf 
in die Maschen eines Siebes, welches man von geeigneter Weite erhält, 
indem man Kupferdrähte in einem kupfernen Ringe kreuzweis so spannt 
dass Maschen gebildet werden, in denen. die einzelnen Stücke stehen, 
ohne dass ein Stück das andere berührt. Man fast die Medaillen mit 
einer hölzernen Zange, nicht mit den Händen oder eisernen Zangen, 
und stellt sie in die Maschen des Siebes. Das so unter Wasser besetzte 
Sieb hebt man an einem aufrecht stehenden Drahtbügel heraus und 
senkt es sofort in die in lebhaftem Kochen erhaltene Lösung, wendet 
einigemal mit der Holzzange jede Medaille und beobachtet vorsichtig 
das genügende Anlaufen, taucht dann sofort das Sieb in einen bei- 
stehenden Kessel mit siedendem Wasser, dem man ganz wenig Essig 
zugesetzt hat, dann in kaltes Wasser, fasst jede Medaille mit einer reinen 
Holzzange, spült sie so nochmals in reinem Wasser und schiebt sie in 
einen Haufen trockener reiner Sägespäne, die in einem Kessel auf dem 
Wasserbade stehen. Wenn alle Medaillen so getrocknet, pinselt man 
die Späne mit einem grossen weichen Pinsel ab, legt die Medaillen 
auf eine von unten in der Mitte stark erwärmte Kupferplatte, am besten 
am Rande auf, allmälig jede nach der Mitte vorrückend und zeitweilig 
wendend. Sowie der gewünschte Farbenton erreicht, legt man die 
Medaillen auf ein Paar parallele Stäbchen von trockenem Lindenholz, 
lässt abkühlen und verpackt sie in Seidenpapier. 

Manchmal gelingt die Operation noch besser, wenn man dem 
krystallisirten Grünspan 4 Loth Essig zugesetzt hat und dann etwa noch 
4 Pfund Wasser mehr nimmt. Die Flüssigkeit muss, bevor man. die 
"Medaillen einsenkt, klar erscheinen oder filtrirt werden. 

Dienst in Wien hat angegeben, dass die mit schöner brauner 
Bronze überzogenen Gefässe folgendermaassen erhalten werden. Man 
erwärme das Gefäss gleichmässig über Kohlen und bestreiche es dann 
mit einer Lösung von 1 Quentchen Grünspan und 1 Quent. Salmiak in 5 
Pfund Regenwasser, erwärme wieder, jedoch nicht so stark dass wenn 
der: Kessel innen verzinnt ist, das Zinn zu schmelzen beginnen könnte 
und wiederhole dies sechs- bis zwölfmal. Zuerst wird das Kupfer 
messingfarben, dann schön gelb; ist dies erreicht und soll es nun braun 
werden, so darf man die Lösung nicht mehr auf das heisse, sondern 
nur auf dasabgekühlte Gefäss auftragen und dann über Kohlen trocknen 
was oft zwanzig Mal zu wiederholen ist. Hat man die richtige Farbe er- 
reicht, solegt man es in kaltes Wasser. Man trocknet es langsam, putzt 
und erwärmt noch einmal über sehr gelindemKohlenfeuer. Aehnlich, doch 
mit etwas mehr Unzuverlässigkeit, lässt sich auch Messing so bronziren. 

Man erhält bei kupfernen Geräthen die englische Kupferbronze 
auch durch Eisenoxyd, das mit Wasser angerührt aufgestrichen wird; 
man erhitzt über freiem Feuer mässig stark, wobei das Kupfer ober- 
flächlich in Kupferoxydul übergeht, das dem Kupfer anschmilzt, wonach 
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das Eisen durch Abspülen entfernt wird. Man verwendet ähnlich ein 
Gemenge von 4 Thln. Grünspan mit 4 Colcothar und 1 Hornpulver 
mit Essig zu einem Teig angemacht. 

Medaillen aus Rose’schem Metall soll man, nach Böttger, mit 
einer Lösung von 1 Thl.Grünspan in 4 Thin. Essig bepinselt trocknen 
lassen, dann mit einer weichen Bürste, auf die man gepulverten Blutstein 
(auch wohl etwas Graphit) aufgetragen hat, poliren und mit einem weichen 
Pinsel abstäuben. Medaillen ausZinn sollman zuerst mit einer Lösung 
von 1 Thl. Kupfervitriolund 1 Thl. Eisenvitriol in 20 Thln. Wasser bestrei- 
chen, abtrocknen und dann ebenso behandeln. Durch Ueberziehen mit | 
sogenanntem Goldfirniss schützt man dieMedaillen gegen Feuchtigkeit. 

Gegossenen Bronzegegenständen, welche als Zierrathen in den 
Zimmern dienen, pflegt man eine künstliche Patina zu geben, indem 
man sie mit einer Flüssigkeit bepinselt, welche 1!/, Loth Salmiak und 
11/, vierfachsaures oxalsaures Kali in 8 Pfund Essig gelöst enthält und 
so lange mit einer weichen Bürste oder weichem Leinen reibt bis der 
Gegenstand trocken geworden. Die Operation wird so oft wiederholt, 
bis die gewünschte Farbe erzielt ist. Erwärmen zwischen jedem Be- 
streichen beschleunigt die Operation und bringt oft sehr schöne Farbe 
hervor, aber es kann nur schwierig gleichmässig genug geschehen. 
Ein anderes Verfahren besteht darin, dass man 1 Thl. Mineralgrün, 
1 Thl. rosa Umbra, 1 Thl. arabisches Gummi, 1 Thl. Eisenvitriol 
4 Thle. Kreuzbeeren oder Avignonbeeren in 80 Thln. Essig aufkocht, 
die erkaltete Flüssigkeit durchseiht und damit die in verdünnter Salpeter- 
säure abgebeizten Gegenstände bestreicht. Die Farbe fällt selten dunkel 
genug aus, man erwärmt dann, bis man das Stück nicht mehr in der 
Hand halten kann, und überstreicht es dann mit Spiritus, in dem man 
etwas feinstes Lampenschwarz vertheilt hat. Dann überzieht man es 
wieder schwach angewärmt mit einem Weingeistfirniss, den man mit 
viel Alkohol verdünnt hat. 

Ein anderes Verfahren, was in geschickter Hand sehr schöne grüne 
Bronze liefert, besteht darin, eine Flüssigkeit anzuwenden, welche erhalten 
wird durch Lösung von 2 Loth Kupfer in 2 Loth starker Salpetersäure, 
Verdünnen mit 20 Loth Essig, worin 11/; Quent. Salmiak gelöst und 
dem 3 Quent. Aetzammoniak zugesetzt wurden. Sie muss einige Tage 
lose bedeckt gestanden haben, dann reibt man dieselbe mit einer kleinen 
Rolle aus Leinwandstreifen gut auf das abgebeizte Gussstück, trocknet 
in der Wärme und überzieht mit Leinölfirniss, dem man sein sechsfaches 
Gewicht Terpentin zugesetzt hat, so dünn als möglich. 

Häufig werden auch noch Bronzefarben zur Verzierung der bron- 
zirten Gussgegenstände verwendet, indem man sie mit etwas Leinöl 
aufreibt. h V. 


Bronzit, blättriger Anthophyllit, hemiprismatischer 
oder prismatischer Schillerspath, Diallage, Schillerspath, 
ist, wie mehrfache Analysen gezeigt haben, ein Magnesia - Augit — 
3MgO.2SiO;, worin mehr oder weniger Eisenoxydul (bis über 
10 Proc.) enthalten ist, die Talkerde vertretend. Durch eine beginnende 
chemische Umänderung des Eisenoxyduls und Aufnahme von ein wenig 
Wasser wird in dem Minerale ein eigenthümlicher metallischer Schiller, 
verbunden mit einer Anlage zum Faserigen, die auf den Hauptspaltungs- 
flächen sichtbar ist, erzeugt, woher der Name Bronzit stammt, 
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der bisweilen auch auf andere bronzirende Augitvarietäten übertragen 
wird. Es bildet undeutliche, in Serpentin oder Basalt eingewachsene 
Krystalle oder Körner, die zum Theil zu krystallinisch-körnigen Par- 
tien verwachsen sind, die Spaltungsflächen führen auf die Gestalten 
des Augit im Allgemeinen, nur sind bei dem Bronzit die des Prisma 
&o P — 86° bis 870 undeutlich, so wie die nach den Längsflächen, 
während er nach den Querflächen vollkommen spaltbar ist. Die Spaltungs- 
flächen sind oft etwas gekrümmt und gestreift oder faserig, perlmutter- 
oder seidenartig glänzend, mit metallischem Schiller; der Bruch ist 
uneben oder splitterig. Nelken-, haar-, tombackbraun, auch grünlich, 
durchscheinend an den Kanten; Härte — 4,0 bis 6,0; specif. Gewicht 
— 3,0 bis 3,6. Vor dem Löthrohre sehr schwer zu dunkelbraunem 
Glase schmelzbar, in Säuren fast unlöslich. Analysen von Bronzit 
lieferten Klaproth 1), Köhler?), Regnault?), v. Kobell®), Garrett) 
Kjerulf®), wobei neben den Hauptbestandtheilen Kieselsäure, Talk- 
erde und Eisenoxydul, auch geringe Mengen von Kalk, 'Thonerde, 
Manganoxydul und Wasser gefunden wurden. TR 


Brookit, Jurinit, Arkansit. Formel TiO,, die orthorhom- 
bisch krystallisirende Titansäure, bildet in der Regel tafelartige Kry- 
stalle durch Vorherrschen der Längsflächen, zum Theil sehr flächen- 
reiehe Combinationen. Legt man den Gestalten der Pyramide P mit 
den Endkanten —= 135° 37‘, 101° 3° und den Seitenkanten 95022’ zu 
Grunde, welche in den Combinationen meist sichtbar ist, an dem so- 
genannten Arkansit von Magnet-Cove in Arkansas vorherrscht und ihn 


pyramidal erscheinen lässt, so sind das Prisma &»P2 — 99050‘ und 
die Längsflächen gewöhnlich sichtbar. Der Brookit ist spaltbar paral- 
lel den Querflächen. Die Krystalle sind fast immer aufgewachsen, ein- 
zeln oder in Gruppen. Gelb, roth, braun, schwarz, metallischer De- 
mantglanz, durchsichtig bis undurchsichtig, Strich gelblichweiss, Härte 
— 5,5 bis 6,0, specif. Gewicht —= 3,85 bis 4,22; spröde. Bemerkenswerth 
sind als Fundorte: Oisans im Dauphine, Tremaddoe in Wales, St. 
Gotthard, Valorsine, Griesernthal in der Schweiz, Miask am Ural, 
Magnet-Cove in Arkansas. Die Krystalle des letzteren Fundortes wur- 
den anfänglich für eine eigene Mineralspecies gehalten und diese Ar- 
kansit genannt. Ä K. 


Brossit, eine Varietät des Bitterkalkes, nach dem Fundorte, 
dem Brossothale in Piemont, benannt, welche sich durch etwas höhe- 
ren Eisengehalt von anderen Bitterkalken unterscheidet. Brossit von 
Traversella in Piemont wurde von H. Hirzel”) analysirt und enthält 
11,13 Proc. kohlensaures TEisenoxydul.e Der Endkantenwinkel des 
Rhombo&der R wurde = 106° 20° angegeben. Derartige Varietäten 
finden sich auch an anderen Orten, ohne dass es nothwendig erscheint, 
sie als Glieder einer vom Bitterkalk getrennten Species zu betrachten. 

K. 

Brot. Die Brotbereitung besteht darin, dass man Mehl mit 
Wasser zu einem gleichförmigen Teige knetet, wobei eine Gährung 
erregende Substanz incorporirt wird. Sobald die Gährung genügend vor- 


I) Beiträge Bd. V, 8. 34. — °) Pogg. Annal. Bd. XIII, S. 101. — °) Annal. 
des min. [3.] T. XIII, p. 147. — *) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXVI, S. 303. — 
5) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LIX, 8.362. — °) Jahresber, v. Liebig u. Kopp 1853, 
S. 797. — 7) Zeitschr. f. Pharm, 1850, $. 24. 
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geschritten, das Innere der Brotmasse von der entwickelten Kohlensäure 
blasig, einem Schwamme ähnlich aufgetrieben ist, hebt man, noch ehe die 
Gase Zeit gefunden, die äussere Fläche des Teiges zu durchbrechen und 
zu entweichen, durch das Backen, das Erhitzen der aufgegangenen 
Teigmasse in einem heissen Ofen, die Gährung auf Die im Teig ent- 
haltenen Gase werden durch die Hitze noch mehr ausgedehnt, aber 
gleichzeitig wird die Rinde gebildet, welche sich ihrem Entweichen 
widersetzt. Das Brot ist gahr, wenn die Rinde eine Temperatur von 
mehr als 200°C. angenommen, das Innere aber bis zu 100°C. erhitzt 
ist. Durch die Hitze sind in der Rinde Stärkegummi und verschiedene 
brenzliche Producte gebildet worden. Die Krume enthält aufgequollenes 
sonst unverändertes "Stärkmehl und Kleber. Letzterer giebt dem Teig 
durch seine Zähigkeit das Vermögen blasig aufzugehen und die nos 
artige Structur beizuhalten. 

Das Wichtigste bei der Brotbereitung ist die einzuleitende Gährung, 
welche durch Kohlensäure- und Alkoholbildung die Lockerung des el 
bezweckt. Bei feinerem Gebäck pflegt geistige Gährung nur durch Hefe 
oder Presshefe (s. Art. Hefe Bd. III, S. 838), welche man mit Wasser 
‚ und Mehl vermengt, eingeleitet zu werden. Bei dem gewöhnlichen Brot 
verwendet man als gährungserregende Substanz entweder nur einen auf- 
bewahrten Rest von Teig von einer früheren Operation, den Sauerteig, 
dieser veranlasst nicht nur die geistige sondern auch gleichzeitig eine saure 
Gährung, oder man setzt Mehl oder Kartoffeln mit Hefe an, lässt aber den 
angestellten Hefenteig nur bis zur beginnenden Säurebildung stehen. Der 
wesentliche Unterschied zwischen Schwarzbrot und Weissbrot besteht 
in einigen Gegenden darin, dass bei ersterem die Gährung durch alten 
Teig, sogenannten Sauerteig, eingeleitet wird, der sich in einem Zu- 
stande befindet, wo er in überwiegendem Maasse die Milchsäurebildung 
bewirkt, wobei wahrscheinlich aus dem Kleber eine dunkelbraune Sub- 
stanz gebildet und Ammoniak entwickelt wird; bei dem Weissbrot darf 
der Teig nicht lange conservirt sein, die geistige Gährung muss vor- 
walten, und man unterstützt dieselbe häufig durch Zusatz von Hefe, 
Zucker, in heissem Wasser angerührter Stärke u. s. w. 

Das Schwarzbrot wird an vielen Orten freilich meist aus Roggen- 
mehl bereitet, welches nicht so weiss ist wie Weizenmehl, oder man 
setzt auch wohl das Kleienmehl von Weizen dem Schwarzbrotteig zu, 
oder verwendet überhaupt ein geringes schwarzes Mehl. Die dunkle‘ 
Farbe des Schwarzbrots rührt jedoch nur zum geringsten Theile von 
der Kleie als solcher, sondern hauptsächlich von der Bildung der er- 
wähnten braunen Substanz bei der Milchsäuregährung her. 

Bei der Aufbewahrung des Brotteiges schreitet im Sauerteige die 
Gährung fort, die geistige Gährung nimmt bald ab, die Essig- und 
Milchsäurebildung nehmen überhand, gleichzeitig die dunkle Färbung, 
zuletzt tritt Fäulniss ein. Je länger die Aufbewahrung stattfinden muss, 
desto schwieriger wird die Conservirung des Sauerteiges im richtigen 
Zustande der Gährung, daher man auf dem Lande, wo selten gebacken 
wird, oft übermässig saures, schlecht aufgegangenes, fast dunkelbraunes 
Brot mit abgebackener Rinde findet. Das Mittel zur Oonservirung des 
Sauerteiges besteht, abgesehen von der Aufbewahrung an einem kühlen 
Orte, in. dem sogenannten Anfrischen d.h. dem Zusammenkneten mit 
neuen Antheilen. von Mehl und etwas Wasser. Der geistigen Gährung 
bietet hierbei der 2 bis 4 Proc. des Mehles betragende Zuckergehalt 
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desselben neue;Nahrung; ausserdem vermehrt sich durch jedes Anfrischen 
die Masse des Sauerteiges, und es wird derselbe auf den zuletzt zuzu- 
setzenden und so viel kleineren Rest von Mehl um so kräftiger gleich- 
mässiger und schneller einwirken. Ist in dem Sauerteig die geistige Gäh- 
rung noch lebhaft, so überträgt sie sich zuerst auf das frisch zuzukne- 
tende Mehl, der Teig geht bald und kräftig auf, und man erhält gutes, nicht 
übermässig saures lockeres, kein dichtes und nasses Brot. Wo häufiger 
gebacken wird, hat man ebenfalls die Gewohnheit, den Teig anzufrischen, 
beibehalten, und man kann sagen, dass man in den städtischen Bäckereien 
eigentlich gar keinen Sauerteig vorräthig hält, sondern nur immer den 
Rest des Teiges von dem vorhergehenden Gebäck wieder aufs neue 
mit Mehl und Wasser zusammenknetet, so dass die Teigbildung zu 
einer fortgesetzten Operation zusammenfliesst, daher hier das Brot sehr 
wenig sauer und gut locker ist. 

Bei der Weissbrotbäckerei verfährt man so, wie zuletzt beschrieben, 
setzt aber passend etwas Hefe zu, um die geistige Gährung noch mehr 
zu fördern, wodurch der sauren Gährung minder Zeit zu ihrer Entwicke- 
lung bleibt. Die Pariser Bäcker sollen folgende Zeit- und Mengenver- 
hältnisse einhalten. 

Ein Stück Teig vom letzten Ansatz, der aus 8 Pfund Mehl und 
4 Pfund Wasser besteht, wird zehn Stunden sich selbst überlassen; er 
heisst dann frischer Sauerteig (levain de chef). Nun wird er mit 
8 Pfund Mehl und 4 Pfund Wasser zusammengeknetet: einmal ange- 
frischter Sauerteig (levain de premiere) genannt. Nach acht Stunden 
setzt man 16 Pfund Mehl mit halb so viel Wasser zu: zweimal ange- 
frischter Sauerteig (levain de seconde),. Nach drei Stunden macht 
man, indem 100 Pfund Mehl und 52 Pfund Wasser, worin man 1/, bis 
1/; Pfund Bierhefe vertheilt hat, zugesetzt werden, den Sauerteig 
fertig (levain de tout point). Die so erhaltenen 200 Pfund Sauerteig 
vermischt man, nachdem sie zwei Stunden gelegen haben, mit 132 Pfund 
Mehl, und 68 Pfund Wasser, worin 1/, Pfund Hefe vertheilt und 
2 Pfund Kochsalz agigelöst worden sind. Aus diesem Teig werden 
fünf bis sechs Gebäcke gemacht, indem man zu dem ersten die Hälfte 
‚des Teiges nimmt, die Bröte von erforderlicher Grösse und Form dar- 
aus bildet, auswirkt, dieselben auf geflochtene flache Körbe legt und 
in der Wärme bei 25°C. gehen lässt, alsdann zum Backen in den Ofen 
schiebt. Das so erhaltene Brot schmeckt etwas säuerlich und ist dunkel 
von Farbe. 

Die übriggebliebene Hälfte des Teiges wird wieder mit 132 Pfund 
Mehl, 70 Pfund Wasser, 1/, Pfund Hefe und dem nöthigen Salz 
vermischt, die Hälfte der Masse zu Brot geformt, gehen gelassen und ge- 
backen. Dies Brot ist schon weisser als das erste und viel weniger 
sauer. Man verfährt noch dreimal auf ganz gleiche Weise, indem man 
jedesmal den gewonnenen Teig halbirt und aufs Neue mit 130 Pfund 
Mehl, 1!/;, Pfund Hefe und dem nöthigen Wasser und Salz zusammen- 
knetet. Der letzte Satz liefert die feinsten Luxusbrote. 

Die Verbesserungen, welche Me&ge-Mouri&s!) einzuführen beab- 
sichtigt, beruhen auf folgendenBeobachtungen. Das Getreide soll, nach 
ihm, im Pericarpium einen Cerealin genannten, dem Kleber und 


2) Compt. rend. T. XLII, p. 1122; T. XLIV, p. 40 et 449; Dingler’s polyt. 
Journ. Bd. CXLIV, S. 209 u. 373. 
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Pflanzencasein ähnlich zusammengesetzten Stoff enthalten, der in Wasser 
löslich ist. Er verändert sich leicht an der Luft, wird zu einem Fer- 
ment, welches bei 50°C, sehr rasch’ Stärkekleister in Dextrin, Frucht- 
zucker und sofort in Milchsäure bei langer Einwirkung in Buttersäure 
überführt. Daher rührt die Eigenschaft der in Wasser vertheilten Kleie 
rasch sauer zu werden. Auf Kleber wirkt das Oerealin ebenfalls ein, veran- 
lasst eine Zersetzung desselben, wobei Ammoniak, eine braune humusar- 
tige Substanz entsteht und ein Milchsäuregährung veranlassendes Ferment 
gebildet wird. Das Pflanzencasein hält M&ge für viel langsamer wir- 
kend, und der Kleber erregt, wie bekannt, gewöhnlich wenn er sich unter 
den bei der Brotgährung stattfindenden Umständen zerlegt, die geistige 
Gährung, bewirkt Alkohol- und Kohlensäurebildung, welche das Gehen 
des Brotes bedingen. ; 

Da in dem feinsten Mehle, welches man gewöhnlich allein zur 
Weissbrotbäckerei verwendet, wenig Kleie enthalten ist, in dem Peri- 
‚earpium der Samen, woraus die Kleie zumeist besteht, aber der Sitz 
des Cerealins ist, so hat man bei Anwendung des feinen Mehles die 
Milchsäurebildung wenig zu fürchten; man kann aber auch von Cerealin, 
von Kleie im Mehl, die Milchsäurebildung sehr beschränken, wenn man 
dasselbe in eine aus Hefe und Fruchtzucker gebildete vergohrne Maische 
bringt, wodurch seine Wirkung, die Erregung von Milchsäuregährung 
und die Umsetzung des Klebers unter Bildung von Ammoniak und ul- 
minähnlicher brauner Substanz, verhindert wird. 

Die bisher erhaltenen Mittheilungen über M&ge’s Untersuchungen 
gestatten nun zwar noch an der Existenz des Cerealins zu zweifeln, 
und die beobachteten Erscheinungen dadurch zu erklären, dass man 
den Kleber und das Eiweiss für geeignet betrachtet, sowohl die geistige 
wie die Milchsäuregährung zu erregen, dass aber erstere vorwaltend 
bleibt, wenn einer in diesem Zustand begriffenen Materie sehr kräftige 
Hefe zugesetzt, oder wenn eine freie organische Säure, z. B. Weinstein- 
säure, beigemengt wird. 

Jedenfalls ist die von Mege gegebene Vorschrift zur Weissbrot- 
bereitung wohl zu empfehlen und hat sich dieselbe nicht allein bei den 
im Auftrag der französischen Akademie in Spitälern controlirten Ver- 
suchen sondern auch bei dem halbjährigen Gebrauche bewährt. 

Er verwendet Mehl, welches erhalten wurde durch nur einmaliges 
Passiren des Getreides durch die Mühlsteine und einmaliges Beuteln, 
während sonst zu dem Pariser Weissbrot nur das erste und feinste 
Mehl Verwendung findet. Man pflegt bislang nur das Blumenmehl 
(fleur de farine) und das Mehl vom ersten und zweiten Gries allein zu 
Weissbrot zu benutzen, für die weiter erhaltenen Griesmehle, graues und 
schwarzes, sowie für den Kleiengries und die Kleie muss anderweite 
Verwendung gesucht werden. Nach M&ges Verfahren erhält man aus’ 
100 Pfund Weizen, durchschnittlich 73 Pfund weisses Mehl, 15 Pfund 
schwarzen Gries, 12 Pfund Kleie. Man hat sonach etwa nur ?/;, vom 
Gewicht des Weizens zu Weissbrot benutzt, nach seinem Verfahren da- 
gegen 8/0. Er stellt Abends 40 Pfund Wasser, worin er !/; Pfund 
Stärkezucker gelöst hat, mit 3/; Pfund gewöhnlicher käuflicher Hefe an 
und lässt das Gemisch zwölf Stunden bei 22°C. stehen. Darauf rührt 
er die 15 Pfund schwarzes Mehl hinein, die Gährung beginnt alsbald, 
und nach acht Stunden giesst man die Flüssigkeit durch ein feines Draht- 
oder Seidensieb, rührt den darauf verbleibenden Kleienrückstand noch- 
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mals mit 30 Pfund Wasser auf, und giesst wieder durch das Sieb, um 
von ‘der zurückbleibenden Kleie das Mehl möglichst vollständig zu 
trennen. Die aufgegossenen 70 Pfund Wasser geben etwa 55 Pfund 
trüber Flüssigkeit dem Maasse nach, in der man nun ?/; Pfund Salz 
löst und sie zur Verwandlung der 75 Pfund weissen Mehls in Teig 
verwendet. Nach vollendetem Kneten wird der Teig sofort zu Broten 
geformt, auf den Körben gehen gelassen und dann gebacken. Das 
Verfahren M&ge’s erzeugt einekräftige, die geistige Gährung erregende 
Hefe und trennt. etwa 10 Proc. Mehl von Kleie, womit gemengt es 
sonst als minder werthvolles Schwarzmehl andere Verwendung suchen 
musste. Es wird dadurch möglich, aus 100 Pfund Weizen etwa 16 
Pfund Weissbrot mehr zu erhalten als auf die alte Methode, da 10 bis 12 
Pfund Mehl aus dem Schwarzmehl gewonnen werden. 

In Berlin angestellte Versuche ergaben, nach Lüdersdorff)), 
dass 10 Proc. mehr Weissbrot aus einer gleichen Menge Weizen als 
nach dem alten Verfahren gewonnen wurden und dass das Brot sehr 
locker ausfiel. 

Bei Fortsetzung seiner Versuche ?) ist Mege-Mouri&s mancherlei 
Schwierigkeiten bei Anwendung seiner oben gegebenen Vorschrift zur 
Bereitung von Weissbrot begegnet, besonders indem er sich gezwungen 
sah, mehr Rücksicht auf den Geschmack und die Gewohnheiten der 
Consumenten und der Bäcker selbst zu nehmen. Er glaubt dahin ge- 
langt zu sein, indem er die Veränderung des Cerealins und die dadurch 
gesteigerte saure Gährung nicht, wie vorher beschrieben, durch die 
Einleitung einer sehr kräftigen alkoholigen Gährung, sondern durch 
Kochsalz verlangsamt, und aufhebt indem er schon nach Verlauf einer 
Stunde den Teig in den Ofen bringt. 

Er lässt zu dem Ende 100 Pfund gereinigtes Getreide auf folgende 
Weise mahlen und sondern: 


Feinstes (Blumen-) Mehl . . . . 40 Pfund 
Weissen Gries, gemengt mit Mehl 


und wenig Kleie . . . ... 88 86 Pfand 
Gries mit mehr Kleie gemengt. . 8 » 
Verschiedene Sorten Kleie . . . 131) » 
Verlust er lie hlesller 2 te, a U, » 
100 


Diese Verhältnisse schwanken natürlich etwas je nach der Qualität 
des Getreides, der Jahreszeit, der Mühleneinrichtung u. s. w. 

Um ans den erhaltenen Mühlenproducten Brot zu bereiten, verfährt 
er folgendermaassen. Die 40 Pfund feinstes Mehl verwendet er zum 
ersten Vermengen mit dem Gährungsmittel zum Anfrischen des Sauer- 
teiges. Es ist dieser Theil des Mehles fast frei von Cerealin und den 
innersten Zellen des Pericarpiums; dadurch mangelt ihm die Neigung, 
bei 2500. in saure Gährung überzugehen, wenigstens in der kurzen Zeit 
von 1!/, Stunde die Verflüssigung des Klebers und die Bildung der 
humusartigen braunen Substanz zu veranlassen. Dabei bleibt es 
unbenommen, alle übrigens üblichen Arten von. Gährungsmittel anzu- 
wenden und dem Geschmack jede Rücksicht zu gewähren. 


It) Verh. 2. Bef. d. Gewerbfl. in Pr. 1857, S. 132; Dingler’s polyt. Journ. 
Bd. CXLV, S. 316. — ?) Compt. rend. T, XLVI, p. 126. 
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Man übergiesst nun die 8 Pfund kleiehaltigen Gries mit 45 Pfund 
Wasser, in welchem man 6,9 Pfund Kochsalz gelöst hat, und seiht die 
milchige Flüssigkeit durch ein feines Sieb, welches die Kleien zurück- 
hält. Die an Üerealin sehr reiche Flüssigkeit hat durch den Kochsalz- 
zusatz die Eigenschaft verloren, in 11/, Stunde bei 25°C. die Verflüssi- 
gung von Stärkekleister und die Zersetzung des Klebers’zu bewirken. 
Man erhält nur etwa 38 Pfund, weil der Rest des Wassers von der auf 
dem Siebe bleibenden aufgequollenen Kleie zurückgehalten wird. 
Hiermit verdünnt man den Teig und knetet dann die 33 Pfund weissen 
Gries ein. Man erhält 136 Pfund Teig und daraus 112 bis 115 Pfund 
Brot. Der Teig wird zu Broten geformt, eine Stunde gehen gelas- 
sen und dann sofort in den Ofen gebracht. 

Wo nicht ein ganz ausserordentlich weisses Brot verlangt wird, 
kann man das Durchsieben der Flüssigkeit unterlassen, und erreicht da- 
mit nicht nur eine Vereinfachung des Verfahrens, sondern man erhält 
auch dem Brot die Bruchstückchen des Keims und des Perisperms, 
welche reich an Stickstoff und an phosphorsauren Salzen sind. Der 
Werth der letzteren namentlich für die Ernährung und Bildung der 
stickstoffhaltigen Bestandtheile des Thierkörpers wird häufig viel zu 
wenig beachtet. In seinen letzten Mittheilungen !) sucht Mege-Mouries 
nachzuweisen, dass die dem mehlhaltigen Theile der Getreidekörner 
unmittelbar am nächsten liegenden häutigen Decken es sind, welche noch 
mehr als das Cerealin die Gährung zu veranlassen vermögen und das 
Stärkmehl rasch in Dextrin und Zucker verwandeln, wenn sie mit Kleister 
zusammengebracht werden. Man erhält dieses aus grossen Zellen be- 
stehende Gewebe, welches 10 Proc. Stickstoff enthält, wenn man die 
Getreidekörner drei Stunden in Wasser weichen lässt, welchem 1 Proc. 
kaustisches Kali zugesetzt wurde, dann durch Reiben die erweichten 
vier äusseren Hüllen entfernt, die Körner noch zwölf Stunden in der 
alkalischen Flüssigkeit macerirt, wodurch sie zu einer weichen Masse 
werden, die man mit viel Wasser wäscht, welches das Mehl abschlämmt 
und weisse in Säuren und verdünnten Alkalien unlösliche, mit den oben 
beschriebenen Eigenschaften begabte Membranen zurücklässt. 

In England pflegt man von jeher die Gährung im Weissbrotteige 
durch in geistiger Gährung befindliche Substanzen hervorzurufen, Mehl 
oder gedämpfte Kartoffeln, bisweilen unter Zusetzung von etwas Zucker 
oder Melasse, mit etwas Hefe und soviel Wasser, dass ein dünner Brei 
entsteht, anzustellen und wenn lebhafte Gährung nach vier bis sechs Stunden 
eingetreten, damit Mehl und Wasser zum Teig zu verarbeiten. Schon 
Boland?) hat eine sehr rationelle Vorschrift zum Anstellen des 
Hefenteiges zur Weissbrotbereitung gegeben, die vielfach befolgt wird. 


11. Pfund Mehl rührt man mit 22 Pfund Wasser von gewöhnlicher 


Temperatur zu einem gleichförmigen Gemenge an und lässt den Brei 
dann langsam unter beständigem Umrühren in 22 Pfund kochendes 
Wasser laufen, sobald die Masse breiartig geworden, mischt man sie 
mit 36 Pfund kaltem Wasser. Wenn sich die Flüssigkeit auf 25°C. 
abgekühlt hat, rührt man 11 Pfund Mehl hinein und 1 Pfund Wasser, 
worin man 1, Pfund trockene Bierhefe vertheilt hat, und lässt vier bis 
fünf Stunden ruhig stehen. Dann giesst man die Masse in den Back- 


") Compt. rend. T. XLVII, p. 431; 1859. — ?*) Dingler’s polyt. Journ. Bd. 
OXIL, S. 376; Bd. CXVII, S. 49, 
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trog, schiebt sie an einer Seite zusammen und bedeckt sie 2 Zoll 
hoch mit Mehl, welches allmälig durch die gährende Masse gehoben 
und zuletzt ganz absorbirt wird. Sobald dies geschehen, ist die Masse 
geeignet, mit dem genügenden Mehl- und Wasserzusatz (letzterer muss 
sich nach der Qualität und dem Alter des Mehles richten) sofort in einen 
in der Wärme gut gehenden Teig verwandelt zu werden. Wo Bierhefe 
nicht leicht zu haben ist, kann man sie durch ihr zwanzigfaches Gewicht 
eines Teiges ersetzen, der 24 Stunden lang der Gährung überlassen 
wurde. 

Balling!) macht den Vorschlag, Malzwürze im ungekochten 
und ungehopften Zustande von den Brauern zu beziehen oder sich selbst 
zu bereiten, oder Malzextract in Wasser zu lösen, und damit den Hefen- 
teig stets in dem Zustande zu erhalten, wo er, mit Mehl zu Teig ver- 
arbeitet, eine kräftige geistige Gährung einzuleiten vermag. Das Malz- 
extract liefert dabei nicht allein den gährungsfähigen Zucker, sondern 
auch die stickstoffhaltigen Hefe erzeugenden Bestandtheile. 1 bis 2 Pfd. 
Malzextract hält Balling für genügend zu 100Pfd. Weizenmehl, wel- 
ches verbacken werden sollte. Dieser rationelle Vorschlag scheint eine 
allgemeinere Verbreitung bisher nicht gefunden zu haben. Die Anwen- 
dung von Presshefe statt Bierhefe, s. Art. Hefe, Bd. III, S. 838, findet heut- 
zutage in dem ausgebreitetsten Maassstabe statt, sollte bei ihrer min- 
deren Fähigkeit, lebhafte Gährung sofort zu erregen, aber doppelt ver- 
anlassen, ähnliche Verfahren, wie oben beschrieben, zu befolgen, indem 
man durch Anstellen derselben mit einem zuckerhaltigen oder doch 
wenigstens theilweise in Kleister verwandelten dünnen Mehlbrei sich 
eine Hefe im thätigsten Zustande zu der Anfertigung des Hefenteiges 
verschaffte. 

Das Kneten wird gewöhnlich in dem Backtrog, einem langen, 
unten engeren, oben weiteren Kasten, vorgenommen, in welchem man 
an der einen Seite den Sauerteig, nachdem er mitetwas Wasser und 
Mehl zusammengearbeitet worden ist, einige Stunden gehen gelassen 
hat. Man bringt diesen nun in die Mitte des Troges, setzt das zur 
ganzen Teigbildung nöthige Wasser von etwa 20°C. zu und verarbeitet 
es damit zu einem gleichmässigen Teige; allmälig fügt man nun das 
Mehl hinzu und knetet fleissig durch, indem man, sobald alle Theile 
gemengt, kleinere Portionen nach einander durcharbeitet und durch 
Herausheben mit der Masse und wieder Daraufwerfen möglichst mit 
Luft einzumengen bestrebt ist, weil dadurch das Gehen des Teiges be- 
fördert wird. 

Fast überall pflegt das Kneten des Teiges noch mit den Händen 
und Armen vorgenommen zu werden. Diese Art der Verarbeitung 
ist offenbar weder sehr reinlich noch auch Kraft ersparend. Die seit 
einer Reihe von Jahren in Vorschlag und hier und da in Anwendung 
gebrachten Knetmaschinen sind jedoch zum Theil meistens für einzelne 
Bäcker zu kostspielig, zum Theil nicht genügend gewesen; jedenfalls 
ist es wichtig, in denselben recht lebhaft gährendes Ferment zu ver- 
wenden. 

Die Knetmaschinen, welche am meisten Aufnahme gefunden zu 
haben scheinen, sind die von Boland und von Rolland 2). Sie be- 


») Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXII, $S. 298. — ?) Pariser Ausstellungsber., 
Berlin 1856, S. 188, u. Dingler’s polyt. Journ, Bd. CXXV, 8. 303 mit Abbild. 
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stehen aus hölzernen cylindrischen Kasten, durch welche der Länge nach 
eine eiserne Achse gelegt ist, die bei Boland’s Maschine Arme trägt, 
welche an ihrem anderen Ende durch eine Klinge in Schraubenform ver- 
bunden sind. Bei Rolland’s Knetmaschine trägt die Achse rechenför- 
mig gestellte Messer in zwei Richtungen, welche an ihren der Wandung 
des Knetkastens zugekehrten Enden durch eine gerade Klinge verbunden 
sind. Beim Umgang der Achse kneten und zerreissen sie zweimal den 
Teig und heben einen Theil mit in die Höhe. Sie werden an einer 
Kurbel mit der Hand oder durch Maschinenkraft bewegt, und nament- 
lich Rolland’s Maschine erfordert nicht viel Kraft. Es scheint jedoch 
stets erforderlich, mehr Sauerteig oder mehr Hefe anzuwenden, wenn 
der Teig rasch und gut gehen soll, wahrscheinlich als Ersatz für den 
nicht eingemengten Schweiss der Arbeiter. | 

Marevery!) hat eine ähnliche Maschine construirt, die sich da- 
durch auszeichnet, dass, nachdem der Teig genügend geknetet, die vor- 
her rotirende Bewegung der Achse und der Arme in eine pendelnde 
verwandelt und dadurch Luft in den Teig getrieben wird. 

Sobald der Teig genügend geknetet, theilt man ihn in die erfor- 
derlichen Stücke ab, je nach der Grösse der zu bildenden Brote, wirkt 
ihn aus, und legt diese auf mit Mehl bestreute Bretter, flache Körbe 
oder Bleche?) u. s. w. Diese bleiben bei etwa 25°C. stehen, bis der 
Teig genügend gegangen, die Gährung ein hinreichendes schwam- 
miges Auftreiben bewirkt hat, ‚worauf sie sofort mittelst der Ofen- 
schüssel, einer Art hölzerner Schaufel mit langem Stiel, die grössten 
zuerst, in den heissen Backofen geschoben, eingeschossen, werden. 
Zögert man mit dem Einschiessen in den Ofen, so entweicht viel Gas 
durch die Oberfläche, die Essigbildung aus dem Alkohol nimmt zu, der 
Kleber wird durch viel Säure gelöst und verliert seine Zähigkeit, der 
allein man die Möglichkeit verdankt, den Teig in lockeres schwammi- 
ges Brot verwandeln zu können. Unmittelbar vor dem Einschiessen wird 
häufig die Oberfläche der Brote mit einem nassen Pinsel überfahren, 
wodurch die Umwandlung des Mehles in Dextrin befördert und eine 
glatte glänzende Kruste erzielt wird, was aber auch theilweise durch 
Wasserdämpfe, die man während des Einschiessens reichlich in den 
Ofen gelangen lässt, geschieht, indem diese sich auf den noch kalten 
Bröten verdichten. Auch ist zu diesem Zweck das Einleiten von Was- 
serdämpfen empfohlen worden ). 

Die gewöhnlichste Art Backöfen besteht, wie Fig. 13 u. 14 zeigt, aus 
der etwas nach vorn geneigten Sohle a, welche mit einem ganz flachen 
Gewölbe überdeckt ist. Aus dem dadurch gebildeten Raume führen drei 
aufrechte Züge in den über dem Gewölbe liegenden Canal, der unter dem 
Schlot y an der Vorderseite des Ofens mündet, der Schieber u gestattet, 
den Zug aus dem Ofen abzuschliessen, der Schornstein y führt nicht 
allein den Rauch der Feuerung, sondern auch die Hitze und Dämpfe 
vor dem Ofen weg. zist eine Vertiefung, um den Bäcker einen pas- 
senden Stand zu geben, ohne den Ofen zu hoch über das Pflaster bauen 
zu müssen. Der Raum m dient, um die aus dem Ofen gezogenen Koh- 
len unterzubringen. Durch das Mundloch e wird dünn gespaltenes 
Holz, auch wohl Reissig, in den Ofen geschoben und entzündet. Bin- 


) Dingler’'s polyt. Journ. Bd. CXLV, S. 262. — ?) Dingler's polyt. Journ. Bd. 
CXXXIL 8. 835. — °) Loriott, Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXXI, 8. 225. 
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nen einer Stunde pflegt der Ofen die geeignete Hitze angenommen zu 
haben. Man zieht die Kohlen aus und reinigt den Ofen, zuletzt mit 


Fig. 14. 
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einem nassen Wischer, um den letzten Rest Kohle zu entfernen und 
die Sohle etwas abzukühlen. Darauf geworfenes Mehl muss sich rasch 
bräunen, darf aber nicht mehr schwarz werden, sonst muss man etwas 
abkühlen lassen. Nachdem die Brote eingeschossen , schliesst man das 
Mundloch; die in den Wänden des aus Backsteinen gebauten Ofens an- 
gesammelte Hitze genügt nicht allein, um einmal Schwarzbrot in gros- 
sen Laiben darin ausbacken zu können, sondern auch noch zu einer 
zweiten Füllung mit kleinen Weissbröten, dann muss aber mit etwa 1/; 
des anfänglich erforderlichen Brennmaterials vor neuer Benutzung nach- 
geheizt werden. 

Da man an vielen Orten weit billiger mit Steinkohlen heizen kann, 
bei den alten Backöfen die Heitzung damit im Backraum selbst unreinlich 


Fig. 15. 
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wäre, ein fortlaufender Betrieb auch unmöglich ist und hierdurch viel Zeit 
und Brennmaterial verloren geht, so hat man sich vielfach bemüht, an- 
dere Oefen, besonders solche mit getrennter Feuerung zu construiren. Die 
alten Steinkohlenbacköfen der Engländer sind den eben beschriebenen 


520 Brot. 


ganz ähnlich, nur liegt die Feuerung mit Rost ausserhalb des Backraumes 
und wird durch einen Schieber abgesperrt, wenn eingeschossen wird und 
während des Backens. Einen neuen Ofen mit von dem Backraum ganz 
getrennter Feuerung zeigen Fig. 15 und 16, die beiden Rostfeuerun- 
a ‚gen nn verbreiten ihre 
Hitze zuerst unter der 
durch viele kleine Trä- 
ger gestützten Sohle des 
Backraumes a und die 
Canäle 55 führen den 
Rauch zum Schornstein, 
das Gewölbe und die 
Schieberseite des Back- 
RR RS raumes erwärmend. Da 
RÄRRRRRRRUL N N aber der Hals des Ofens 
\ auf diese Weise zu we- 

nig Wärme erhalten 
m N würde und gerade hier, 
IS N an der Arbeitsöffnung 
N die stärkste Abkühlung 
stattfindet, so führen zwei 
andere an den Seiten des 
Öfens aus den Feuerungen aufsteigende Canäle 5’ über das Ge- 
wölbe und von dort nach dem Schornstein. Die aus diesen Canälen in 
den Backraum mündenden, mit Schiebern versehenen Oeffnungen SS 
gestatten, wenn sie geöffnet werden, noch eine Verstärkung der Hitze 
im vorderen Theile des Ofens. Aus dem Backraume führen meh- 
rere Röhren in die Canäle oo, welche über den Zügen 5b liegen 
und den Wasserdampf aus dem Backraum ins Freie führen. Schörg !) 
in München hat ein Patent auf einen ähnlich construirten, aber aus 
Eisenplatten gebildeten Backofen erhalten. Die starke Ableitung der 

Wärme wird durch Aschenfüllungen vermieden. Ä 

Laderer und Mück in Stuttgart haben Oefen mit äusserlicher 
Feuerung für Holz ?2) und der Major Serre in Dresden einen für Stein- 
kohlenfeuerung construirt, die mehr Verbreitung gefunden haben. Neuer- 
lich hat die Völker’sche Brotfabrik bei Stuttgart 3) Doppelöfen gebaut, 
bei denen zwei Backgewölbe übereinander liegen. Sie sind ebenfalls 
für Holzfeuerung eingerichtet. 

In Frankreich hat zuerst Lemarre und Jamtel Backöfen empfoh- 
len, welche fours adrothermes genannt und später von Grouvelle und 
Mouchot verbessert wurden. Bei diesen eirculirt die Luft in Canälen 
um die Feuerung, erhitzt sich, steigt in den Backraum und fällt von 
dort wieder in die Canäle zurück, wo sie sich aufs Neue erhitzt u. =. f. 
Carville®) hat einen dem oben gezeichneten Steinkohlenbackofen ähn- 
lichen eingeführt; Silbermann5) einen eben solchen, jedoch mit zwei 
über einander liegenden Backräumen empfohlen, indem er die genü- 
gende Heizung des zweiten durch die Art der Leitung der Züge be- 
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') Bayersches Kunst- u. Gewerbebl. 1849, $. 479 ff.; Beschreibung vieler Back- 


öfen und Vergleichung ihrer Leistungen, von Kaiser. — ?) Fehling, Payen’s Ge- 
werbs-Chemie 8. 454. — ?°) Mitthl. zur Beförderung des Gewerbfleisses in Preussen 
1858, 8. 117, — *) Dingler’s polyt. Journ. Bd, CXXXII, S. 95. — 5) Dingler's 
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wirkt. Rolland’s!) viel gerühmter Ofen besteht aus einer auf einer 
verticalen Achse drehbaren grossen gusseisernen Scheibe, welche mit 
Ziegelsteinen belegt, als Sohle des Ofens dient, darüber spannt sich ein 
eisernes Gewölbe, über welches das unter der Sohle brennende Feuer 
hinzieht. Die Sohle kann höher und niedriger gestellt-werden, so dass 
die darauf liegenden Bröte den Gewölbdecken je nach Bedürfniss näher 
gebracht: werden können. Das Einschiessen in diese Oefen ist eine 
sehr leichte Arbeit. Covely?) hat in Paris einen Ofen mit vier be- 
weglichen Backherden gebaut, die nach Art der russischen Schaukeln 
aufgehängt sind und bewegt werden. Berdan?) hat auf ähnliche 
Weise 32 Backherde an einer senkrecht gespannten Kette ohne Ende 

‘ befestigt. Die ganze Maschinerie bewegt sich in einem auf 160°C. ge- 
heizten Raume. 

Endlich ist noch zu erwähnen der mit überhitztem Wasserdampf, 
nach Violette’s Vorschlägen zu heizenden Backöfen *), die jedoch we- 
gen noch nicht überwundener Schwierigkeiten im Ueberhitzen des 
Wasserdampfes und wegen zu grosser Ausgabe für diese Art der Hei- 
zung wohl nirgend angewendet werden. 

*  Sehinz macht mit Recht darauf aufmerksam, dass die neueren Con- 
structionen von Backöfen sämmtlich an dem gleichen Fehler leiden, dass 
nämlich das Gewölbe des Backraumes nicht hinreichend erhitzt wird, um 
durch Strahlung die Oberfläche der Brote rasch in Kruste zu verwandeln, 
was erforderlich, damit die Gase nicht entweichen, der Teig nicht ver- 
laufe. Es sei dies kaum anders zu erzielen, als durch innere Heizung 
des Backraumes, diese könne aber auf keine andere Weise ökonomisch 
und wenig zeitraubend geschehen, als durch Benutzung eines Gasgene- 
rators, der zur Erhitzung von vier Backöfen diene. Fig. 17 zeigt in 
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A den Generator für Steinkohlengas mit pultförmig gegen einander 
gestellten Rosten auf der Scheidemauer aa aufliegend, D ist der Speise- 
schacht, ec die Canäle, welche die erzeugten Gase leiten und durch 
die Schieber dd geöffnet und geschlossen werden können, ee sind die 
Luftzuführungsröhren, durch welche die aus ce durch f nach B strömen- 
den Gase des Generators verbrannt werden. ie Verbrennungspro- 
ducte treten durch g aus den Backräumen DB aus und erhitzen, ehe sie 
nach dem Schornstein D entweichen, zwei Dampfkessel ©, welche ge- 
nügenden Dampf entwickeln, um eine 16 pferdekräftige Maschine zu 
treiben, die soviel Getreide mahlen kann, als die vier Oefen ver- 
backen. Bei einer Tiefe der Backräume von. 12 Fuss und 7 Fuss 
Breite können darin in 24 Stunden 240000 Pfd. Brot gebacken 
werden. 

Was nun die Menge des aus einem gegebenen Gewicht von Mehl 
zu erhaltenden Brotes betrifft, so hängt dies einmal von dem Feuch- 
tigkeitsgehalt des Mehles ab, der wechselnd sein kann, altes Getreide 
liefert Mehl, welches mehr Wasser aufnehmen kann, als frisches; ferner 
von der Grösse der Brote, indem kleinere verhältnissmässig mehr Rinde 
besitzen und vollständiger ausbacken; von der Menge Wasser, welche 
dem Teig beigemengt wurde und ob der Ofen heiss oder weniger 
warm war, indem in letzterem Fall, wenn die Brote doch ausgebacken 
werden sollen, eine längere Zeit erforderlich ist und mehr Wasser ver- 
dampft. Stark gesalzenes Brot hält mehr Wasser zurück als kein Salz 
enthaltendes. Durchschnittlich braucht das Mehl 3/, seines Gewichts 
Wasser zur Teigbildung und man rechnet für 100 Pfd. Gewichtstheile 
fertiges Brot 115 bis 117 Thle. Teig. In neuerer Zeit sind vielfäl- 
tige Versuche angestellt, wieviel Brot man durchschnittlich aus einem 
Quantum Mehl erhalte und wieviel Wasser in dem Brot enthalten sei. 
Heeren!) giebt an, dass man bisher in Hannover die Annahmen für 
: die Taxe festhielt, aus 100 Pfd. Weizenmehl würden 120 Pfd. Brot er- 
halten; nach Aceum und Prechtl 125 Pfd., nach Hermbstädt 
133 Pfd., nach Dumas 130 Pfd., nach Ure 127 Pfd., Heeren fand 
135 Pfd. im Durchschnitt, nämlich von Franzbrot 120 bis 125 Pfd., 
Semmel 140 bis 148, Kreuzbrot 126 bis 128, Losbrot 131, Zweipfen- 
nigbrot 127, Roggenbrot 131 bis 154 Pfd. Dabei macht Heeren 
darauf aufmerksam, dass der mittlere Feuchtigkeitsgehalt des Mehles 
12,85 Proc. betrage, und dass bei der Gährung ein Verlust durch 
Kohlensäurebildung u. s. w. entstehe, der auf 1,5 Proc. anzuschla- 
gen sei. " 

Nach Fehling?) enthält die Krume von Weissbrot 45 Proe., 
von Schwarzbrot bis zu 48 Proc. Wasser, die Rinde 9 bis 19 Proc. 
Wasser, und beträgt etwa 1/;, des Gewichts des Brotes. Von frischem 
Commissbrot enthält die Krume bis zu 50 Proc., die Rinde bis 15 Proc. 
Wasser. Letztere beträgt 1/, des Gewichts des Brotes. Ein 6 Pfd. 
schwerer Laib Schwarzbrot enthielt 115 Loth trockene Brotsubstanz. 
Gilbert und Lawes?) haben eine Reihe von Versuchen mitgetheilt, 
wonach für 128 bis 150 Pfd. der von ihnen untersuchten Sorten von 
Weizenbrot 100 Pfd. Mehl erforderlich waren; das Mehl enthielt 12 


") Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXXXI, S. 276. — ?) Dingler’s polyt. Journ. 
Bd. OXXXI, S. 283. — °) Chem.Centralbl. 1857, S. 675, u. Jahresber. v. Liebig u. 
Kopp 1857 8. 640. 
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bis 14 Proc. Feuchtigkeit, das Brot höchstens 1,4 Proc. Stickstoff —= 8,8 
Proc. stickstoffhaltiger Substanz, wenigstens 1,1 Proc. Stickstoff — 6,9 
Proc. stiekstoffhaltiger Substanz. Rivot!) hat in einer ausführlichen 
Arbeit über Brot und Mehl angegeben, dass die gut ausgebackenen 
französischen Weissbrote 40 bis 48 Proc. Wasser in der Krume, 17 bis 
27 in der Rinde, die ganzen Brote 30 bis 40 Proc. Wasser enthalten ; 
dass kleine Brote 120 bis 130 Pfd., grosse 125 bis 135 Pfd. aus 100 
Pfd. Mehl gebacken werden. Aber er fand in den grösseren Broten 
zu 4 Pfd. aus Weizenmehl, welches 17 Proc. Wassergehalt hatte, 31/, Thl. 
Krume auf 1 Thl. Kruste, und bei kleinen langen Broten nur 5 Thle. 
Krume auf 4 Thle. Kruste. Thomson giebt für englisches Weizen- 
brot von 4 Pfd. folgendes Verhältniss, 100 Pfd. bestes Mehl liefern 
144 Pfd. Teig (unter Zusatz der Hefe aus 1 Pfd. Malz) und 129 Pfd. 
Brot. Poggiale?) hat das Commissbrot verschiedener Staaten unter- 
sucht und verglichen, er macht darauf aufmerksam, dass viel Kleie 
enthaltender Teig mehr Wasser binde und zwar viel Stickstoff enthalte, 
dass aber ein grosser Theil des Stickstoffs in nicht assimilirbarer Form 
vorhanden, dass Kleie enthaltendes Brot wegen der eingemengten gros- 
sen Masse ganz unverdaulicher, holzartiger Substanz schwer verdaut 
werde. Es ist häufig empfohlen worden, in theuerer Zeit dem Brot- 
mehl Kleie oder nochmals gemahlene Kleie zuzusetzen, schon Wetzel 
und van Haus?) haben gezeigt, dass dadurch dem Brot etwa um soviel 
mehr Wasser zugesetzt werden kann, als Kleie genommen wurde. Auch 
der von Mouries*) empfohlene Kleienauszug bewirkt, dass der Teig 
mehr Wasser enthalten kann, und Fehling?°) hat gezeigt, dass dies 
auch der Fall ist, wenn die Kleie mit sehr verdünnter Schwefelsäure 
nach Sigle’s Vorschlag extrahirt und die Flüssigkeit zum Anmachen 
des Mehles benutzt wird. Aber nach Mouries’ und Fehling’s Ver- 
suchen besteht auch kein Zweifel darüber, dass solches Brot sehr leicht 
verdaulich und auch wohlschmeckend ist. Wenn daher beim Kleien- 
auszug auch nur etwa 1/, des Gewichts der Kleie im Brot Verwen- 
dung findet, der Rückstand aber als Viehfutter brauchbar bleibt, so ver- 
dient er wohl Berücksichtigung, besonders in der Weise, wie oben nach 
Mouries®) beschrieben worden ist. In England und Amerika 7) wird 
kleiehaltiges Brot schon als Mittel gegen Verstopfung gebraucht und 
der westphälische Pumpernickel, der wegen seines starken Säurege- 
haltes nur vorsichtiger zu gebrauchen ist, leistet zugleich mit Weiss- 
brot genossen gleichen Dienst. Für Harnruhrkranke bereitet man Brot 
aus Kleber, indem man aus Mehl die Stärke durch Kneten in Wasser 
thunlichst entfernt oder frischen Kleber von Weizenstärkefabriken be- 
zieht, denselben vertheilt, bei 100°0C. trocknet und mahlt, mit ?/, seines 
Gewichts Wasser, dem man 1/00 Bierhefe zugefügt hat, zu Teig knetet 
und eine Stunde gehen lässt, endlich wie Bewähnliches Weissbrot 
backt. 

Zu Luxusbroten wird nebst dem feinsten Weizenmehl häufig etwas 
Milch dem zum Anmachen des Teiges bestimmten Wasser zugesetzt, 
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auch werden dieselben bisweilen mit Eiweiss bestrichen, um die Rinde 
noch glänzender als durch Wasser zu erhalten. Dextrinbrot wurde 
anfänglich durch Zusatz von 2 bis 4 Proc. Dextrin- oder Stärkezucker- 
syrup, der durch Auszug von Malz gewonnen worden, hergestellt, jetzt 
nimmt man meist 2 bis 3 Proc. gewöhnlichen Zucker auf 100 Thle.- 
Wasser. 

Der Schiffszwieback wird wie gewöhnliches Weissbrot geknetet, 
aber nur etwa der dritte Theil des Wassers angewandt; der sehr feste 
Teig kann weniger gehen, wozu ein Durchstechen desselben mit vielen 
kleinen Löchern auch noch beiträgt. Man backt in einem mässig war- 
men Ofen und trocknet den Zwieback ehe man ihn verpackt, in einer 
Trockenstube über dem Backofen, wodurch seine Haltbarkeit erzielt wird. 


So viel man sich auch bemüht hat, ein Surrogat für Brot zu finden, 
so wenig ist dies geglückt. Die auch in anderer Form als Nahrung die- 
nenden Substanzen kann man kaum als ein solches betrachten, zumal 
die meisten ärmer an stickstoffhaltiger Substanz sind als das Mehl, da- 
hin gehören die Vorschläge, Kartoffeln 1), Runkelrüben 2), Riesenmöh- 
ren 3), Kürbisse *#), Türkischkorn 5) zu verwenden. Die Benutzung der 
Gerste als Zusatz zu dem Schwarzbrot ist so allgemein in den Städten 
und so bekannt, dass man sie kaum als eine Verfälschung des Brotes 
mehr bezeichnen kann, obwohl das Roggenbrot dadurch minder nahr- 
haft und schwer verdaulich wird. Nach Rummel6) soll man durch 
den grossen Gehalt an Kieselerde in der Asche leicht eine Beimen- 
gung von Gerste erkennen. Die Beimischung von Mehl der Legumi- 
nosen ist nur in beschränktem Maasse möglich. Das Brot wird da- 
durch gewöhlich dicht und sehr dunkel. 


Liebig”) hat empfohlen, auf 100 Pfd. Mehl 26 bis 27 Pfd. klares 
Kalkwasser anzuwenden, dem so gebildeten Teig den erforderlichen 
Sauerteig einzuverleiben, gehen zu lassen, den Rest des Mehles zu in- 
corporiren, auszuwirken.und zu backen wie gewöhnlich. Man erhält 
ein gutes, elastisches, kleinblasiges, nicht saures Brot von gutem Ge- 
schmack. Es muss aber mehr Salz als gewöhnlich dem Teige zuge- 
setzt werden. Dies Verfahren ist namentlich dann von Nutzen, wenn 
der Kleber im Mehl sich merklich verändert hat, was leicht eintritt, 
wenn das Mehl nicht ganz trocken war oder nicht ganz vor Feuchtig- 
keit geschützt aufbewahrt wurde, wodurch der Kleber seine Zähigkeit 
verliert und löslich wird; das aus solchem verändertem Mehl ohne Kalk- 
wasser erhaltene Brot ist dann sehr dicht und fest, und weniger leicht 
verdaulich. Die gleiche Veränderung des Klebers findet man im Ge- 
treide, welches auf dem Felde ausgewachsen ist. J. Lehmann hat 
gefunden, dass eine grössere Menge Kochsalz allein schon im Stande 
ist, diese nachtheilige Veränderung des Klebers aufzuheben, ihn unlös- 
lich zu machen, und giebt an, dass man hierdurch im Stande sei, aus 
ausgewachsenem Getreide gutes Brot zu backen. 


In Belgien und Frankreich hat man häufig Alaun 8), selbst Kupfer- 


) Dingler's polyt. Journ. Bd. CIII, S. 237; Bd. CXXX, S. 437; Bd. CXXXIV, 
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vitriol zu gleichem Zwecke angewandt ; die Verwerflichkeit des Zusatzes 
solch giftiger Substanzen ist selbstverständlich. 

Was die Eigenschaft des Brotes betrifft, nach kurzer Zeit alt- 
backen, trocken zu erscheinen, so hat Boussingault !) nachgewiesen, 
dass dies nicht in einem Weasserverlust besteht und dass man das Brot 
wieder frischbacken erscheinen lassen kann, wenn man es in einer 
hermetisch geschlossenen Büchse, bis auf 100°C. erhitzt, wodurch 
die Austrocknung während des Erwärmens vermieden wird. 

Die Zusätze von Alaun und Kupfervitriol zu dem Brot sind leicht 
zu erkennen. Wenn man etwa 1/4 bis 1/, Pfd. Brot einäschert, die 
zerriebene Asche mit Salpetersäure übergiesst, zur Trockne verdun- 
stet, mit Wasser behandelt, nun Aetzkali im Ueberschuss zusetzt und 
damit etwas erwärmt, filtrirt und durch Zusatz von Chlorammonium 
und Aufkochen der Flüssigkeit die Thonerde niederschlägt, so lässt 
sich aus der Menge desselben leicht der Alaungehalt berechnen. 

Hat man Kupfervitriol aufzusuchen, so verfährt man ganz wie 
oben beschrieben, nur dampft man die salpetersäurehaltende Flüssig- 
keit nicht bis zur Trockenheit, sondern nur bis zur Extracteonsistenz 
ab, übergiesst mit Wasser, filtrirt, versetzt die Lösung mit Ammoniak 
und etwas kohlensaurem Ammoniak, filtrirt den entstehenden Nieder- 
schlag ab, verdunstet um den grössten Theil des freien Ammoniaks zu 
verjagen , übersättigt mit einigen Tropfen Salzsäure und setzt der 
einen Hälfte der so erhaltenen Flüssigkeit etwas Eisenkaliumcyanür, 
der anderen etwas Schwefelwasserstoffwasser zu. Auf diese Weise 
findet man noch Yro000 Kupfervitriol, ohngefähr — 1 /800000 Kupfer im 
Brote. Freilich übt auch schon 1/3o000 Kupfervitriol eine bemerkens- 
werthe Wirkung auf das Aufgehen des Brotteiges aus, bei 900 Zusatz 
wirkt das Salz schon nachiheilig für die Schönheit des Brotes. 

Von Alaun ist mindestens 1/]100 bis Yıgoo nothwendig um einen bemer- 
kenswerthen Einfluss auf die Brotbereitung zu üben und scheint die durch- 
schnittlich vorkommende Menge etwa 1/3090 bis 1/400 des Brotes zu betragen. 

Der Zusatz von Gyps, Knochenmehl u. s. w. macht sich schon 
durch die beträchtliche Menge von Asche bemerklich, die beim Einäschern 
zurückbleibt, und werden diese Substanzen leicht auf die übliche ana- 
lytische Weise nachgewiesen und bestimmt. Bei ganz reinem Weizen- 
und Roggenbrot beträgt die Aschenmenge nicht über 1 Proc., war 
aber Kleie beigemengt,' so kann sie bis 2 Proc. betragen. 

Dony hat sich bemüht durch das Verhalten- von Kalilauge von 
verschiedener Concentration und durch die Form der Stärkekörner selbst 
im Brote noch den etwaigen Zusatz von anderen stärkemehlhaltigen Sub- 
stanzen zu erkennen. Um Kartoffelstärke aufzufinden bringt man zwei 
Tropfen einer 2 Proc. Aetzkali enthaltenden Lauge auf ein Glasplättchen, 
legt ein kleines Stückchen Brotkrume hinein, zerdrückt es darin und 
fügt nach einiger Zeit einen geringen Ueberschuss von Jodlösung 
hinzu, Die Kartoffelstärkekörnchen werden dann leicht daran erkannt, 
dass sie sehr aufschwellen und sich ausdehnen. Leichter als im Brot 
ist jedoch das Erkennen in dem dazu verwandten Mehle. Reis, Mais 
und Buchwaizenmehl ist unter dem Mikroskop zwischen dem Ge- 
treidemehl leicht an den helldurchscheinenden eckigen Stückchen zu- 
sammengebackener Stärkekörnchen aus dem hornartigen Theile des 
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Perisperms dieser Pflanzen zu erkennen. Wenn man das Mehl unter 
einem Wasserstrahle knetet, so setzen sich diese Stückchen zuerst aus 
der Flüssigkeit ab. 

Leinsamen, der vor einigen Jahren in Belgien öfter zur Ver- 
fälschung des Roggenbrotes gedient haben soll, lässt sich selbst noch 
im Brote leicht erkennen wenn man etwas Krume mit Kalilauge von 
14 Proc. Kaligehalt befeuchtet, unter das Mikroskop bringt, wo man 
deutlich glasartige Stückchen von quadratischer Form, meist rother 
Farbe und kleiner als Kartoffelstärkekügelchen bemerkt. 

Erbsen- und Linsenzusatz lässt sich noch am leichtesten er- 
kennen, wenn man einzelne Stückchen des eigenthühmliche Form be- 
sitzenden Zellgewebes dieser Samen unter dem Mikroskop aufzufinden 
sich bemüht. Der Zusatz von Weissbohnen- und Wickenmehl 
aber lässt sich leicht mit, Bestimmtheit selbst im ‘Brote nachweisen, 
wenn man etwas Brotkrume 2 Stunden lang in kaltem Wasser ein- 
weicht, die Masse durch ein Sieb rührt, von dem Durchgelaufenen, | 
welches sich bei ruhigem Stehen in zwei Schichten trennt, den oberen 
Theil abgiesst, abdampft, das Extract mit: Alkohol aufnimmt, die al- 
koholische Lösung wieder abdampft und den Rückstand nach einander 
der Einwirkung der Dämpfe von Salpetersäure und Ammoniak aus- 
setzt. War Wicken- oder Bohnenmehl in dem Brot vorhanden, so zeigt 
sich stellenweise eine schönrothe. Färbung. | v. 


Broussonetia tinctoria Kunth. oder Morus tinctoria 
Jacg. liefert das sogenannte Gelbholz (s. Bd. III, S. 430) und die 
Artikel Moringerbsäure und Morinsäure Bd. V, S. 583 und 390.) 


Bruch. Krystallisirte Minerale lassen ausser den Spaltungs- 
flächen beim Zerbrechen oder Zerschlagen noch andere Flächen an den 
Stücken erkennen, welche in gleicher und meist noch viel bestimm- 
terer Weise bei unkrystallisirten Mineralen gesehen werden können 
und unter den Eigenschaften der Minerale aufgeführt werden. Man 
unterscheidet verschiedene Arten des Bruches, so den muschligen, ebenen 
und unebenen Bruch, je nachdem die Bruchfläche concav oder convex, 
eben oder uneben ist, das heisst, viele Erhöhungen und Vertiefungen 
zeigt. Weitere Unterschiede, wie flach- und tief-, gross- und klein- 
muschlig, vollkommen und unvollkommen muschlig sind leicht ver- 
ständlich. Ferner unterscheidet man in Bezug auf den Zusammenhang 
der kleinsten Massentheilchen auf der Bruchfläche, den glatten, splittri- 
gen, erdigen und hakigen Bruch (der letztere ist bei gediegenen Me- 
tallen sichtbar, wie bei Eisen, Kupfer, Gold, Silber). Der sogenannte 
schiefrige Bruch ist eine Folge der blättrigen oder schiefrigen Absonderung 
und wird nur uneigentlich zu den Arten des Bruches gerechnet. Die Gestalt 
der Bruchstücke ist eine ganz zufällige, und die Benennungen derselben, 
als scharfkantige, stumpfkantige, unbestimmt eckige, plattenförmige, 
scheibenförmige, haben selten einen besondern Werth, Man unter- 
scheidet auch bisweilen krystallinischen und unkrystallinischen Bruch, 
wenn man. nämlich die Spaltbarkeit als Bruch benennt und sie so dem 
eigentlichen Bruche entgegenstellt, doch ist diese Benennung nicht 
zweckmässig. Der Bruch der Minerale ist selten eine charakteristi- 
sche Eigenschaft, um sie darnach zu unterscheiden, wenn auch bisweilen 
gewisse Arten des Bruches beständig an einzelnen Mineralen vorkom- 
men. Bei nicht mineralischen Krystallen und unkrystallinischen unor- 
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ganischen Massen kann man selbstverständlich dieselben Arten des 
Bruches unterscheiden. K. 


Bruchfläche s. Bruch. 


Brucin, Caniramin, Vomicin, Brucine, Brucinum, 
Ein in den Strychnosarten Strychnos nux vomica, St. St. Ignatü u. a. 
meistens neben Strychnin vorkommendes Alkaloid. Formel der bei 
100°C. getrockneten Base: C,H, NO; D). Nach älterer Analyse war 
früher die Zusammensetzung zu C44H36N5072) angenommen; Regnault 
stellte dann die Formel Cs Hs, N, 0; ?) auf, später aber die oben an- 
gegebene: Cyg Hag N, Oz, welche nach der Zusammensetzung der Ver- 
bindungen wie der Zersetzungsproducte als richtig anzunehmen ist. 
Das Brucin ist darnach isomer mit Aricin (s. Ba. II. Abth. 2. S. 196). 
Die rationelle Zusammensetzung des Brueins ist nicht mit Sicherheit 
bekannt, es ist ein Amid oder vielleicht ein Diamid, in welchem 
ein Theil des Wasserstoffs durch zusammengesetzte Radicale vertre- 
ten ist, theils durch Methyl, 1 Aeq. wie Strecker nachgewiesen 
hat, dann durch ein Radical, welches 40 Aeq. Kohlenstoff enthält, und 
durch ein anderes, welches 4 Aeq. Kohlenstoff enthält (letzteres viel- 
leicht C,0,) und bei der Oxydation durch Salpetersäure Oxalsäure 
liefert (s. Verwandlungen 8.532), ausserdem enthält die Base noch er- 
setzbaren Wasserstoff (wahrscheinlich 1 Aeq.). Demnach ist die ratio- 


r CH, 0, 
nelle Formel vielleicht: = H. N,. 


So 
BD) 


Fuss®) behauptete (schon 1840), das Brucin sei eine Verbindung 
von Strychnin mit einem Harz, demselben, welches dem Strychnin so 
fest anhänge; er giebt an, es sei ihm gelungen, das Bruein in Strych- 
nin umzuwandeln. Dieser an und für sich unwahrscheinlichen Angabe 
fehlt alle weitere Begründung. Schützenberger?) giebt an, dass er 
Brucin durch fractionirte Krystallisation in 9 verschiedene Basen zer- 
lest habe, die alle in durchsichtigen Nadeln mit 6 (eine mit 8) Aeg. 
Wasser krystallisiren, und durch Salpetersäure roth gefärbt werden, 
sich unterscheiden durch Zusammensetzung und Löslichkeit in Wasser. 
Diese Angaben bedürfen wohl weiterer Beweise. 

Das krystallisirte Brucin enthält 8 Aeq. (Regnault) oder 10 Aeg. 
(Liebig) Krystallwasser. | 

Das Bruein ist (1819) von Pelletier und Caveitous) in der 
sogenannten falschen Angusturarinde entdeckt worden, die man von 
der Brucea antidyssenterica s. ferruginea ableitete und daher dem Alkaloid 
den Namen Brucin ertheilte. Da es sich später ergab, dass diese Rinde 
von Strychnos nux vomica kommt, so wurdevon Geiger derName Ca- 
niramin (von canis, Hund und ira, Wuth, weiles als ein ausgezeichnetes 
Mittel gegen dieHundswuth gerühmt wurde) für das Brucin vorgeschla- 
gen, der jedoch wenig Aufnahme gefunden hat. Das Brucin kommt ferner 
in den Krähenaugen und in den St. Ignatiusbohnen neben dem Strychnin 
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vor, an eine organische Säure gebunden, wie angegeben wird Gerbsäure 
oder Milchsäure oder eine eigenthümliche, Igasursäure genannte Säure. 

Das Brucin wird am besten aus der falschen Angusturarinde dar- 
gestellt; nach Pelletier und Caventou, indem dieselbe zuerst durch 
Behandeln mit Aether von Fett befreit und hierauf wiederholt mit 
Alkohol ausgekocht wird. Von den Auszügen wird der Alkohol ab- 
destillirt und aus dem in Wasser gelösten Rückstande der Farbstoff 
durch Bleiessig gefällt und filtrirt. Di Flüssigkeit wird, nachdem das 
überschüssige Bleisalz durch Schwefelwasserstoff niedergeschlagen 
und durch ein Filter entfernt ist, mit Magnesia (etwa 1/;, von der 
Menge der Rinde) gekocht, um etwas Strychnin abzuscheiden, und 
abermals filtrirt, worauf sie nach dem Verdampfen krystallinisch - kör- 
niges Brucin liefert, das noch mit Farbstoff verunreinigt ist. Dasselbe 
wird durch Zusatz von Oxalsäure in oxalsaures Salz verwandelt und 
dieses mit absolutem Alkohol von 0% Temperatur behandelt, der mit 
Hinterlassung des Salzes nur den Farbstoff aufnimmt. Das oxalsaure 
Brucin wird nochmals durch Kochen mit Wasser und Magnesia zer- 
setzt und die Masse mit Alkohol in der Wärme behandelt, der nach 
dem Filtriren und Abdampfen das Brucin in reinem Zustande hinterlässt. 

Dieses ältere Verfahren ist von Thenard dahin vereinfacht wor- 
den, dass er die Rinde mit Wasser auskocht, die Auflösung mit etwas Oxal- 
säure vermischt, zur Extractdicke verdampft und dieses bei 0°C. mit 
wasserfreiem Alkohol behandelt, der mit Hinterlassung von oxalsaurem 
Brucin alles übrige auflöst. Nach dem Kochen des Brucinsalzes mit Wasser 
und Magnesia wird das gefällte Brucin mit kochendem Alkohol ausgezogen, 
worauf es beim Erkalten krystallisirt. Da die falsche Angusturarinde kein 
Strychnin enthält, so ist das dargestellte Brucin stets frei von Strychnin. — 

In gleicher Weise wie aus der Angusturarinde kann die Base auch _ 
aus den Krähenaugen oder St. Ignatiusbohnen dargestellt werden. Da 
beide Substanzen auch Strychnin enthalten, so wird das Bruein hier 
meistens als Nebenproduct bei Darstellung jener Base erhalten. Das 
Brucin ist in Wasser und besonders in schwachem Alkohol viel leich- 
ter löslich als Strychnin, und findet sich daher theils in der Mutter- 
lauge, aus welcher Strychnin herauskrystallisirt, theils in den Abwasch- 
flüssigkeiten, sowohl in dem Waschwasser vom Reinigen des brucin- 
haltigen Strychnins, wie in dem Waschwasser des mit Kalk oder Mag- 
nesia erhaltenen Niederschlags (s. Art. Strychnin). 

Nach Corriol!) werden die beiden Basen am vortheilhaftesten 
auf folgende Weise erhalten: die Krähenaugen werden in Wasser ge- 
kocht, und wenn sie hinlänglich aufgeweicht sind, gemahlen, wieder 
in dasselbe Wasser gebracht und nochmals zwei Stunden lang gekocht. 
Man presst aus und wiederholt das Auskochen noch zweimal. Sämmtliche 
Flüssigkeiten werden zur Syrupdicke verdampft und so lange mit Alkohol 
versetzt, bis kein Niederschlag mehr entsteht. Man entfernt auf diese 
Weise als schleimigen Theile, und der Alkohol enthält nur (igasursau- 
res?) Brucin und Strychnin, Farbstoff und ein wenig fette Materie. Man 
colirt und wäscht den Niederschlag mit Alkohol aus, welchen man zu 
der ersten Flüssigkeit fügt, worauf man den Alkohol abdestillirt und den 
Rückstand im Wasserbade zu Extract verdampft. Dieses Extract wird 
in kaltem Wasser wieder gelöst, wobei etwas fette Materie zurückbleibt; 
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man erwärmt die Flüssigkeit und zersetzt sie durch einen Ueberschuss 
von Kalkmilch, welche das Brucin und Strychnin sammt dem Farbstoff - 
niederschlägt. Man presst den entstandenen Niederschlag aus und trock- 
netihn, worauf er zwei- bis dreimal mit starkem siedenden Alkohol be- 
handelt wird. Die Auflösung hinterlässt nach dem Abdestilliren des Al- 
kohols eine aus Brucin, Strychnin und Farbstoff bestehende Masse, welche 
man mit schwachem Alkohol (0,93° speeif. Gewicht, oder 50° Tralles) 
.übergiesst, der das Brucin und den Farbstoff mit Hinterlassung des 
Strychnins auflöst. Man verdampft die erhaltene Auflösung zur Syrup- 
dieke und sättigt sie kalt mit verdünnter Schwefelsäure, von welcher 
man einen kleinen Ueberschuss giebt. Nach zwei bis drei Tagen ist 
alles zu einer krystallinischen Masse von schwefelsaurem Brucin ge- 
standen, welches man durch Auspressen von der anhängenden schwar- 
zen Mutterlauge befreit, in Wasser auflöst, durch Kohle entfärbt, filtrirt 
und mit Ammoniak niederschlägt. Es ist hier wesentlich, dass man 
das schwefelsaure Brucin in der Kälte darstellt, weil dieses Salz sonst 
eine Verbindung mit dem Farbstoff eingehen würde, woraus dieser nur 
schwierig zu entfernen ist. Die ammoniakalische Flüssigkeit, aus wel- 
cher man das Brucin niedergeschlagen hatte, enthält davon noch einen 
beträchtlichen Theil, der in dem Maasse, als das Ammoniak an der 
Luft verdampft, herausfäll. Der oben bei dem Behandeln mit schwa- 
chem Alkohol gebliebene Rückstand liefert in siedendem Alkohol ge- 
löst das Strychnin durch freiwillige Krystallisation. Die dabei erhal- 
tenen Mutterlaugen enthalten noch Brucin. 

Nach Wittstock werden die Krähenaugen mit Branntwein von 
0,94 specif. Gewicht einmal aufgekocht, die Flüssigkeit abgegossen, 
. die Krähenaugen im Trockenofen getrocknet, worauf sie sich leicht 
pulvern lassen. Sie werden alsdann noch zwei- bis dreimal mit Brannt- 
wein von gleicher Stärke behandelt und von den vereinigten Flüssig- 
keiten der Alkohol abdestillirt. Die rückständige Flüssigkeit wird, so 
lange als noch ein Niederschlag entsteht, mit essigsaurem Bleioxyd ver- 
setzt, welches den Farbstoff nebst Fett und Pflanzensäuren nieder- 
schlägt. 

Man wäscht den Niederschlag gehörig aus und dampft die davon 
abfiltrirte Flüssigkeit so weit ein, dass für jede 100 Grm. der ange- 
wendeten Krähenaugen 40 bis 50 Grm. Flüssigkeit bleiben, zu welcher 
Menge man etwa 1,5 Grm. gebrannte Magnesia setzt und damit meh- 
rere Tage lang stehen lässt, um alles Brucin sich ausscheiden zu las- 
sen. Der oben erwähnte Niederschlag liefert getrocknet und mit Al- 
kohol von 0,835 specif. Gewicht behandelt, nach dem Abdestilliren des 
letztern das Strychnin als weisses krystallinisches Pulver, während 
Brucin in dessen Mutterlauge zurückbleibt. Am zweckmässigsten soll 
es indessen sein, das Strychnin sammt seiner Mutterlauge mit sehr ver- 
dünnter Salpetersäure, ohne Ueberschuss der letztern, zu sättigen, und 
bei mässiger Wärme zu verdampfen. Nach dem Erkalten schiesst das 
Strychninsalz zuerst in weissen, federartigen Krystallen an, die man 
hinwegnimmt, worauf ein Theil des salpetersauren Brucins in festen 
 Krystallen, das meiste jedoch, wegen fremder Einmengungen als eine 
gummiartige Masse, sich ausscheidet, die aufs neue mit Magnesia und 
Alkohol wie oben behandelt wird, um das Brucin krystallisirt zu be- 
. kommen. Beim Ausfällen des Brucins durch Magnesia bleibt immer 
viel davon aufgelöst, welches sich erst in 6 bis 8 Tagen in krystalli- 
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nischen Körnern absetzt. Duflos neutralisirt die Abwaschflüssig- 
keiten wie Corriol mit verdünnter Schwefelsäure, verdampft dann 
aber die Lösung und versetzt die concentrirte Flüssigkeit mit doppelt- 
kohlensaurem Kali bis zur schwach alkalischen Reaction, filtrirt und 
fällt dann das Brucin mit Ammoniak, worauf weiter wie oben angege- 
ben gereinigt wird. 


Wittstock erhielt aus 16 Unzen Krähenaugen 50 Gran salpeter- 
saures Bruein und 40 Gran salpetersaures Strychnin. Merk nimmt 
an, dass im Durchschnitt 1000 Grm. Krähenaugen 1,25 Grm. Brucin 
und 6,25 Grm. Strychnin geben. Doch fand er dieses Verhältniss wech- 
selnd, je nach der Methode der Darstellung. 


Das Brucin krystallisirtt aus einer mit etwas Wasser verdünn- 
ten Lösung in Alkohol beim freiwilligen Verdunsten in farblosen, 
' durchsichtigen, geschoben vierseitigen Prismen, die oft einige Linien 
dick werden. Beim schnelleren Abdampfen oder beim Erkalten einer 
heiss gesättigten Lösung bildet es weisse, perlmutterglänzende, der 
Borsäure ähnliche Blättchen oder blumenkohlähnliche Zusammenhäu- 
fungen. 


Das Brucin ist löslich in Wasser und erfordert 850 Thle. kaltes 
und 500 Thle. kochendes Wasser zur Auflösung (nach Duflos 320 
Thle. kaltes und 150 Thle. siedendes Wasser). Es ist darın um so 
auflöslicher, je mehr es durch einen Gehalt an Extractivstoffen  ver- 
unreinigt ist. Es ist leicht löslich in Alkohol, selbst in schwachem, 
unlöslich in Aether und in fetten Oelen, und in geringer Menge lös- 
lich in flüchtigen Oelen. Seine Auflösungen haben einen starken an- 
haltend bitteren Geschmack. Die alkoholische Lösung von Brucin lenkt 
den polarisirten Lichtstrahl nach links ab; [@| r —= — 61027; Zusatz 
von Säuren bewirkt eine schwächere Ablenkung. 


Das krystallisirte Brucin verwittert etwas an der Luft, es schmilzt 
einige Grade über 100°0. und verliert sein Krystallwasser vollständig; es 
erstarrt beim Erkalten zu einer nicht krystallinischen wachsähnlichen 
Masse, die gepulvert und mit Wasser übergossen nach einigen Tagen das 
Krystallwasser wieder aufnimmt. Wenn das Brucin aus den Auflösungen 
seiner Salze durch kaustisches Alkali niedergeschlagen wird, so schei- 
det es sich auf dem Boden der Gefässe in Gestalt einer zähen klebrigen 
Masse aus, die nichts anderes ist, als wasserfreies Brucin, welches, in 
reines Wasser gebracht, aufschwillt und unter Aufnahme von Krystall- 
wasser zerfällt. Dieses Verhalten des Brucins ist so charakteristisch, 
dass Robiquet es vorschlägt, um die Verunreinigung des Strychnins 
mit Brucin nachzuweisen. Das Strychnin wird zu diesem Ende mit 
einigen Tropfen Säure in heissem Wasser aufgelöst und in der Hitze 
mit Ammoniak niedergeschlagen. KBReines Strychnin bildet alsdann 
einen pulverigen Niederschlag, während derselbe bei der Gegenwart 
von Brucin pechartig, dem Gefässe anklebend ist. 

Das Brucin wirkt für sich wie in seinen Salzen giftig auf den 
thierischen Organismus ein; ‚es wirkt hierbei wie das Strychnin haupt- 
sächlich auf das Rückenmark. Das Brucin ist aber viel weniger giftig 
als das letztere Alkaloid; 4Gran Brucin tödten ein Kaninchen, 3Gran 
bewirkten bei einem Hunde heftige Krämpfe, ohne ihn zu tödten (Pel- 
letier und Caventou). Das Brucin ist bei Lähmungen und bei ört- 
licher Atrophie angewandt wie das Strychnin, aber in grösseren Gaben, 
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da es weniger energisch wirkt; dass es gegen Hundswuth besonders 
wirksam sein sollte, ist erwähnt worden. 


Verwandlungen des Brucins, 


Dieses Alkaloid erleidet bei Einwirkung anderer Körper mannig- 
fache Veränderungen und bildet gleichzeitig verschiedene Zersetzungs- 
producte durch Umsetzung der einzelnen in diesem Körper enthaltenen 
Radicale. l 

1. Durch trockene Destillation giebt das Brucin, daes nicht 
flüchtig ist, die gewöhnlichen Zersetzungsproducte (brennbares Gas, 
wenig Kohlensäure, brenzliches Oelu.s.w.), die nicht näher untersucht 
sind. 1% 

2. Durch Sauerstoff. Das freie oder an Säuren gebundene 
Brucin verändert sich auch in Lösung nicht an der Luft. Bei der Zer- 
setzung einer Brucinsalzlösung durch Elektrolyse scheidet sich am nega- 
tiven Pol unverändertes Brucin ab, am positiven Pol zeigt sich aber 
eine blutrothe oder braune Färbung der Lösung, ohne dass hier Sauer- 
stoff frei wird. Diese Färbung unterscheidet das Brucin wesentlich von 
Morphin. | 

8. Durch Manganhyperoxyd und Schwefelsäure wird 
das Brucin beim Erhitzen, wie Baumert zuerst fand und Merck!) 
bestätigte, in der Weise zersetzt, dass sich Methyloxydhydrat und Amei- 
sensäure bilden, neben anderen nicht näher untersuchten Producten. 
Man verfährt so, dass man zu dem Gemenge von Braunstein und Bru- 
cin verdünnte Schwefelsäure setzt (auf 1 Thl. Brucin 41/, Thle. Schwe- 
felsäure und 10 Thle. Wasser) und dann destillirt, so zwar dass die 
weniger flüchtigen Producte in die Retorte zurückfliessen. Das saure 
Destillat wird über Kreide rectifieirt, die Flüssigkeit dann mit kohlen- 
saurem Kali geschüttelt und über Chlorcaleium rectificirt. Das Destil- 
lat ist dann selten reiner, meistens wasserhaltender Methylalkohol (Holz- 
geist). Dieses Product giebt mit Silberoxyd bei Zusatz von Baryt- 
wasser gekocht einen Silberspiegel neben einem löslichen Barytsalz, 
aus dem sich bei Zusatz von Schwefelsäure eine flüchtige Säure von 
stechendem Geruch entwickelt. Auch bei der Zersetzung von Brucin mit 
Quecksilberoxyd oder Bleihyperoxyd bildet sich nach Bau- 
mert2) Methylalkohol. 

4. Durch Bleihyperoxyd wird das Brucin beim Kochen .da-- 
mit unter Zutröpfeln von Schwefelsäure zersetzt; ward das Kochen 
fortgesetzt, bis das Filtrat nicht mehr von Ammoniak gefällt wird, so 
giebt das Filtrat beim Abdampfen im Wasserbade eine dunkle Masse, 
aus welcher siedender, absoluter oder 90procentiger Alkohol einen Theil 
auflöst, während der Rückstand sich in kochendem wasserhaltenden 
Weingeist löst. Die Lösung in absolutem Alkohol hinterlässt beim 
Abdampfen eine braune amorphe Masse, die einen bittern Geschmack 
hat, in Aether kaum löslich ist, sich aber in Wasser mit braungelber, 
in Salpetersäure oder concentrirter Schwefelsäure mit rother Farbe löst; 
Salzsäure und Alkalien lösen sie mit gelber Farbe. 

Die Lösung in wässerigem Weingeist giebt einen schwarzen Kör- 


) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXX, $. 341 Anmerk. 
2) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXX, 8. 397; Pharm. Centralbl. 1849, 
S. 641; — Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1849, 8. 381. 
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per, der in dünnen Schichten tief roth erscheint; er ist in Aether und 
in absolutem Alkohol unlöslich, löst sich aber vollständig in Wasser 
wie in wässerigem Weingeist mit weinrother Farbe, die wässerige Lö- 
sung wird durch Zusatz von Säuren intensiver, und durch Zusatz von 
Alkalien erhält sie einen Stich ins Braunrothe, durch Bleiessig wird 
sie gelb; er löst sich in Schwefelsäure, Salpetersäure und Kalilauge 
mit rothgelber Farbe auf (E. Marchand). 

5. Durch chromsaures Kali und Schwefelsäure wird das 
Brucin in ähnlicher Weise wie durch Manganhyperoxyd und Schwefel- 
säure zersetzt; es bildet sich Holzgeist, aber gleichzeitig viel Kohlen- 
säure und Ameisensäure. 

6. Durch Salpetersäure erleidet das Brucin höchst wichtige Um- 
änderungen. Mit Salpetersäure zusammengebracht, löst die Base sich 
mit scharlachrother bis tief blutrother Farbe, die um so lebhafter ist, 
je reiner das Brucin war; beim Erwärmen wird die Flüssigkeit zuerst 
gelb, dann grüngelb. Die rothe Lösung wird auf Zusatz von Zinn- 
chlorür schön violett, indem zugleich ein violetter Niederschlag sich 
abscheidet. Die rothe Lösung des Brucins wird durch Schwefelwas- 
serstoff oder schweflige Säure gelb, und wird dann auf Zusatz von 
Salpetersäure nicht mehr roth. 

Die Färbung des Brucins durch Salpetersäure lässt es leicht von 
Strychnin oder Morphin unterscheiden, und dient dazu, um selbst Spu- 
ren von Brucin im Strychnin nachzuweisen (s. Strychnin). Die Zer- 
setzung, welche das Brucin durch die Einwirkung der Salpetersäure 
erleidet, ist früher von Gerhardt), Liebig ?), Laurent) und von 
Rosengarten %), zuletzt von Strecker) untersucht. Man erhält 
hierbei flüchtige Producte und nicht flüchtige Körper. Gerhardt 
hatte bei Zersetzung von Brucin mit Salpetersäure in der Kälte weder 
Kohlensäure noch salpetrige Säure erhalten, aber ein eigenthümlich 
reinetteartig riechendes Gas, welches mit grünlich blauer Flamme brennt, 
und sich in Eisenvitriollösung mit schwarzer, in concentrirter Schwe- 
felsäure mit blauer Farbe löst. Gerhardt hielt dieses Gas für sal- 
petrigsaures Aethyloxyd, Laurent condensirte das Gas, und erhielt 
eine Flüssigkeit, die er bei + 10°C., ohne zu sieden, überdestillirte, 
und die er demnach für salpetrigsaures Aethyloxyd erklärte. 

Liebig condensirte-das bei Einwirkung von (wahrscheinlich ver- 
dünnter) Salpetersäure auf Brucin entstehende Gas, und erhielt eine 
erst etwas über — 70°C. siedende Flüssigkeit, welche unzweifelhaft 
salpetersaures Methyloxyd war. — Rosengarten erhielt bei der Ana- 
lyse des gereinigten und getrockneten Gases Kohlenstoff und Wasser- 
stoff im Aequivalentenverhältniss von 4 zu 6, wonach es keine Aethyl- 
verbindung sein konnte. | | 


») Journ. für prakt. Chem., Bd. XXVII, S. 37; Pharm. Centralbl. 1843, 
S. 157; Compt. rend. de lacad. T. XIX, p. 1105; Compt. rend. des trav. de 
chim. Avril 1845; Pharm. Centralbl. 1845, S. 319. — ?) Liebig, Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. LVII, S. 94; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1847 u. 1848, 8.629; — °?) Lau- 
rent, Compt. rend. de l’acad. T. XXII, p. 633; Annal. de chim. et de phys. [3.] 
T. XXII, p. 463; T. XXIV, p. 315; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLV, S. 348; 
Pharm. Centralbl. 1847, S. 79; 1848, $. 335; 1849, S. 109; — *) Annal. d. Chem. 
u. Pharm. Bd. LXV, S. 111; Pharm. Centralbl. 1849, S.199. — °) Annal. d. Chem. 
u. Pharm. Bd. XCI, 8. 76; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXII, S. 437; Pharm. 
Centralbl. 1854, S. 652; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1854, S.520; Annal. de chim. 
et de phys. [3.] T. XLU, p. 366. 
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Strecker hat nun endlich unzweifelhaft nachgewiesen, dass bei 
der Zersetzung von Brucin mit starker Salpetersäure sich - salpetrig- 
saures Methyloxyd und reichlich Stickoxyd bilde, und zugleich Koh- 
lensäure entwickelt werde, während im Rückstand Oxalsäure neben 
einer Nitroverbindung, dem Kakotelin, bleibt. Die Kohlensäure scheint 
hier nur ein Product der Einwirkung von überschüssiger Salpetersäure 
auf Oxalsäure zu sein, danach ist die Zersetzung dann folgende: 


Cuts 850; -- 5 .HO . NO, = CoH35N4015 + C,H0;.NO; + C,H,0; 


Brucin Kakotelin Salpetrigsau- Oxal- 
res Methyl- säure 
. oxyd 


+2N0, + 6H0. 
Wird das wasserfreie Brucin mit Salpetersäure von 1,4 specif. 
Gewicht übergossen, so findet eine lebhafte Einwirkung, und in Folge 
dessen starke Erhitzung statt, so dass es nöthig ist die Masse abzu- 
kühlen. Gehen die sich entwickelnden Gase durch Kalilauge und dann 
durch Eisenvitriollösung, welche Flüssigkeit Kohlensäure und Stick- 
oxyd absorbiren, danach durch ein auf etwa — 40°C. abgekühltes Uför- 
miges Rohr, so verdichtet sich hier das salpetrigsaure Methyloxyd 
(etwa 1/, oder 1/; vom Gewicht des Brucins) als eine durch gelöstes 
Stickoxyd gelblich oder grünlich gefärbte, bei etwa — 12°C. siedende 
Flüssigkeit. Zugleich entweicht fortwährend Stickoxydgas. Diese 
Flüssigkeit ward der ähnlichen Eigenschaften wegen von Gerhardt 
und Laurent für salpetrigsaures Aethyloxyd gehalten. Die rothe sal- 
petersaure Lösung enthält einen nicht flüchtigen Körper, den Lau- 
rent unrein erhielt und Kakothelin nannte, er gab ihm die For- 
mel O4, Hgg N, Og9; Strecker hat diesen Rückstand zuerst näher unter- 
sucht und gezeigt, dass er Oxalsäure und zugleich eine Nitroverbin- 
dung von schwach basischen Eigenschaften enthält, die er Kakotelin 
nennt; ihre empirische Formel ist Cy, Has N4 O1s ; Sie ist wahrscheinlich 
eine Binitroverbindung: Ca Hass (N O,)s Na O,o, und ist dann die Nitro- 
verbindung eines unbekannten Körpers: Cyo Hg4 Na O;o- 

Wird die rothe Lösung von Brucin in Salpetersäure, nachdem sich 
der Methylsalpeteräther entwickelt hat, nach Zusatz von Wasser ge- 
kocht, so bilden sich durch gegenseitige Zersetzung von Oxalsäure 
und Salpetersäure reichliche Mengen von Kohlensäure und salpetriger 
Säure. Wird die saure Lösung, gleichgültig ob sie nach der Zer- 
setzung gekocht war oder nicht, mit Wasser versetzt, so scheidet sich 
das Kakotelin in orangegelben Flocken ab. Aus dem eingedampften 
Filtrat krystallisirt dann Oxalsäure; beim Verdünnen der Mutterlauge 
mit Wasser scheidet sich noch mehr Kakotelinab. Auch durch Versetzen 
der salpetersauren Lösung mit Alkohol wird die Nitrobase gefällt. Durch 
Auflösen in verdünnter Salzsäure oder Salpetersäure und Fällen wird sie 
rein in orangegelben Blättchen erhalten. Das Kakotelin löst sich sehr we- 
nig in kochendem Wasser, noch weniger in Alkohol, in Aether ist es 
unlöslich. Es enthält Krystallwasser, aus Salzsäure abgeschieden 1 Aeq., 
aus Salpetersäure gefällt 2 Aeq., welches es bei 10000. verliert; bei 
höherer Temperatur zersetzt es sich rasch. Das Kakotelin färbt sich, 
selbst in einem gut verschlossenen Glase aufbewahrt, oberflächlich braun 
schon im zerstreuten Licht. 

Lässt man das Kakotelin einige Stunden in der sauren Flüssigkeit, 
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in welcher es sich bildete, so verwandelt es sich in eine chromgelbe 
Substanz, die in Wasser unlöslich ist und beim Erhitzen verpufft. Das 
Kakotelin ist eine sehr schwache Base, und verbindet sich wie diese 
nicht bloss mit Säuren, sondern auch mit stärkeren Basen. 

Löst man die Base in Salpetersäure oder Salzsäure, so wird aus 
dieser Lösung die Base durch überschüssiges Wasser rein abgeschie- 
den, während in der concentrirten Lösung unzweifelhaft eine Verbin- 
dung enthalten is. Chlorwasserstoff-Kakotelin bildet sich: beim 
Auflösen der Base in starker Salzsäure; wird dann Platinchlorid zuge- 
setzt, so bilden sich beim Stehen der Flüssigkeit voluminöse gelbe Kry- 
stallnadeln, und nach und nach erstarrt die Flüssigkeit zu einem Kry- 
stallbrei von Chlorwasserstoff-Kakotelin-Platinchlorid: 
CH N4013.HEl + PtE@l;, welches durch Auswaschen mit Aether- 
weingeist und Auspressen zwischen Papier rein erhalten wird. Es ist 
ein eitrongelbes krystallinisches Pulver, löst sich ein wenig selbst in 
Aether- Weingeist und zersetzt sich beim Erhitzen unter schwachem 
Verpuffen. 

Aus der Lösung von Kakotelin in verdünnter Schwefelsäure schei- 
den sich gelbe Krystalle ab, die nach dem Abwaschen mit Alkohol 
noch Schwefelsäure enthalten: 

Das Kakotelin löst sich in Ammoniak, wie in Kalilauge oder Natron- 
lauge oder Barytwasser; die ammoniakalische Lösung ist gelb, durch 
Erhitzen wird sie grün und dann braun. Die Lösung in Kali ist bräun- 
lich gelb. 

'Kakotelin-Baryt: Ba0.Cy Hy N, 015 +7HO. Beim Kochen 
von Kakotelin mit kohlensaurem Baryt entweicht Kohlensäure, und es 
bildet sich eine tief braun gefärbte Lösung, aus welcher sich nach dem 
Filtriren die Verbindung beim Abdampfen, reichlicher durch Zusatz 
von Alkohol abscheidet. Der Kakotelin-Baryt ist ein braunes amor- 
phes Pulver, in Wasser mit brauner Farbe löslich; er verliert bei 
120°C. 10,5 Proc. oder 7 Aeq. Wasser. 

Kak srelins -Bleioxyd ist ein gelber flockiger Niederschlag, der 
sich aus einem Gemenge von salpetersaurem Kakotelin und essigsau- 
rem Bleioxyd bei tropfenweisem Zusatz von Ammoniak abscheidet; 
der Niederschlag enthielt 57,6 Proc. Oxyd oder auf 1 Aeq. Kakotelin 
ungefähr 6 Aeq. Oxyd. 

Kakotelin-Silberoxyd, wie die Bleiverbindung dargestellt, 
wird als ein gelber flockiger Niederschlag erhalten, welcher 21,6 Proc. 
Silber oder etwas mehr als 1 Aeq. Silberoxyd auf 1 Aeq. Kakotelin 
enthielt. 

7. Durch salpetrige Säure. Wird Bruein in überschüssiger 
starker Chlorwasserstoffsäure gelöst und mit salpetrigsaurem Kali ver- 
setzt, so entwickelt sich ein mit grüngesäumter Flamme brennendes 
Gas (Hofmann!), was, wie aus Strecker’s Untersuchung hervor- 
geht, nur salpetrigsaures Methyloxyd sein kann. 

8 Durch concentrirte Schwefelsäure wird Brucin zuerst 
hellroth, dann gelb und zuletzt grünlich und gelb gefärbt. 

9. Durch Chlor wird das Brucin sowohl trocken, wie in wäs- 
seriger oder saurer Lösung zerstört. Brucin, in Wasser vertheilt, wird 
beim Hineinleiten von Chlorgas zuerst gelöst, indem sich salzsaures 
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Salz bildet, beim weiteren Zuleiten von Chlor wird die Lösung nicht 
getrübt, sie färbt sich bald gelblich, dann hellroth und darauf dunkel- 
roth; die Färbung nimmt bei weiterem Hineinleiten von Chlor wieder 
ab und wird wieder gelblich, während sich gelbgefärbte Flocken in 
geringer Menge abscheiden. Bei dieser Einwirkung entsteht durch 
Zersetzung von Brucin reichlich Salzsäure, und die Flüssigkeit ist da- 
her, auch wenn nur Brucin und Wasser genommen war, stark sauer. 

Wird die saure dunkelrothe Flüssigkeit mit Ammoniak versetzt, 
so scheidet sich eine flockige, nach dem Auswaschen und Trocknen 
weisse, amorphe, glänzende, harzartige Substanz aus, die einen bittern 
Geschmack hat, sich nicht in Wasser, aber leicht in Alkohol löst, beim 
Verdunsten aber nicht krystallisirt; 0,2 Grm. dieser Substanz zeigten 
auf ein Kaninchen keine Einwirkung. 

Eine Lösung von Brucin in Säuren wird durch Chlorgas in ähn- 
licher Weise zersetzt (Pelletier?). 

10. Durch Brom 2) in alkoholischer Lösung wird das Brucin 
schnell violett gefärbt. Wird eine Lösung von schwefelsaurem Brucin 
in Wasser mit einer Lösung von Brom in schwachem Alkohol ver- 
setzt, so scheidet sich fast augenblicklich ein harzartiger Körper ab. 
Man setzt so lange von der Bromlösung zu der Brucinlösung, bis etwa 
1/, oder !/, der Base in die harzartige Substanz umgewandelt ist; man 
‚giesst dann die Flüssigkeit ab und versetzt sie\mit Ammoniak. Der 
so erhaltene Niederschlag wird nach dem Filtriren und Abwaschen in 
schwachem kochenden Alkohol gelöst, die Flüssigkeit zuerst mit sie- 
.dendem noch schwächerem Alkohol, dann mit etwas kochendem Was- 
ser versetzt, bis sie anfängt sich zu trüben. Beim Erkalten scheiden 
sich nun hellbraune Nadeln von Brombrucin ab, dessen Zusammen- 


setzung, nach Laurent, 0,59 N,0, ist. Das Brombruein färbt sich 


mit Salpetersäure nicht mehr roth (Laurent) ). 

11. Durch Jod. Dieses Halogen verbindet sich nach Pel- 
letier und Regnault*) mit dem Brucin direct und in verschiedenen 
Verhältnissen ohne Entziehung von Wasserstoff; hierbei entsteht zu 
gleicher Zeit nur dann Jodwasserstoff-Brucin, wenn Brucin und Jod 
in alkoholischer Lösung auf einander einwirken; bei Gegenwart von 
Wasser erfolgt die Verbindung dagegen ohne Bildung von Jodwas- 
serstoff (Pelletier). 

a. 40H N5, 0; —+ 34 wird als ein röthlich gelber Nieder- 
schlag erhalten, wenn man in der Kälte zu einer alkoholischen Lösung 
von Brucin etwas alkoholische Jodlösung setzt. 

b. 20H N 0; 4 31H wird erhalten, wenn man Brucin mit 
Wasser und trockenem oder in Alkohol gelöstem Jod zusammenreibt, 
unter Vermeidung eines Ueberschusses von Jod. Oder man versetzt 
eine alkoholische Lösung von Brucin mit einer alkoholischen Lösung 
von Jod unter Vermeidung eines Ueberschusses des letzteren. Das so 
erhaltene Jodbrucin ist ein gelbbraunes Pulver, welches sich in sieden- 


!) Journ. d. Pharm. Avril 1808; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXIX, 8. 53. 

2) Annal. de chim. et de phys. [3.], T. XXIV, p. 302; Annal. d. Chem, u. 
Pharm. Bd. LXIX, S. 15; Pharm. Centralbl. 1849, S. 106; Jahresber. v. Liebig u. 
‘Kopp 1847 u. 1848, S. 629. — °) Annal. de chim. et de phys. [2.], T. LXII, 
p. 176; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXI, 8. 121. — *) Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. XXR, S. 61. 
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dem Alkohol löst, beim Erkalten aber nicht krystallisirt. Wird es mit 
einer verdünnten Säure erhitzt, so bildet sich ein Brucinsalz unter Ab- 
scheidung von Jod; mit salpetersaurem Silberoxyd behandelt, giebt es 
Jodsilber. - 

c. Wird Brucin mit hinreichend Jod zusammengerieben, und die 
Flüssigkeit gekocht, so bildet sich CyaaHa6 Na Og — 51, eine braune 
harzartige Masse, in der Wärme weich, nach dem Erkalten hart und 
brüchig. Sie löst sich in kochendem Alkohol und wird durch Erhitzen 
mit verdünnten Mineralsäuren unter Bildung von Brucinsalz und Ab- 
scheidung von Jod zersetzt. Dieselbe Verbindung soll erhalten werden 
durch Fällen von gelöstem Jodwasserstoff-Brucin mit einer Lösung 
von Jodsäure. 

12. Durch Jodäthyl. Das Brucin enthält noch durch Radicale 
ersetzbaren Wasserstoff; wird eine alkoholische Lösung von Brucin mit 
überschüssigem Jodäthyl gemischt, so bilden sich schon in der Kälte 
nach kurzer Zeit Krystalle von Jodwasserstoff- Aethylbruecin: 


Cs GE N,0;,.1H + HO. Diese Verbindung ist unlöslich in Was- 


ser, löst sich aber ziemlich reichlich in heissem Alkohol, und ist leicht 
krystallisirbar. 

Wird das Jodwasserstoff-Aethylbrucin mit frisch gefälltem Silber- 
oxyd versetzt, so saheidet sich Jodsilber ab, während reines Aethyl- 
brucin in Lösung bleibt. Das Aethylbrucin ist bis jetzt nicht im festen 
Zustande erhalten, es ist leicht in Wasser, Alkohol und Aether löslich ; 
die Lösung reagirt stark alkalisch, sie färbt sich beim Verdampfen. 
Mit überschüssiger Salpetersäure erhitzt, zeigt das Aethylbrucin die 
gleiche Reaction, wie reines Brucin. 

Das Aethylbrucin ist eine starke Base; es zieht die Kohlensäure 
der Luft begierig an, zersetzt die Ammoniaksalze, fällt Eisenoxyd, 
Thonerde und Zinkoxyd aus ihren Lösungen, wobei ein Ueberschuss 
von Aethylbrucin die beiden letzten Oxyde wieder löst. Es neutrali- 
sirt die Säuren vollständig; die Lösungen der Salze färben sich leicht 
beim Verdampfen sowohl in wässeriger wie in alkoholischer Lösung, 
und sind daher schwierig in grösserer Menge rein zu erhalten. 

Das Chlorwasserstoff- Aethylbrucin und das salpetersaure Salz sind 
krystallisirbar; die Lösung der Chlorwasserstoffverbindung giebt mit 
Platinchlorid einen goldgelben Niederschlag von Chlorwasserstoff- 
Aethylbrucin-Platinchlorid: C,H, N, 0;.HE1-- Pt; ; es ist 
löslich in kochendem Wasser, und scheidet sich beim Erkalten in Kry- 
stallen ab (Gunning ). Fe. 


Brucinsalze. Die Brucinsalze bilden sich leicht durch Ver- 
einigung der Säure mit Brucin, sie schmecken bitter, und sind fast alle 
krystallisirbar, sie lösen sich in der Kälte meistens schwierig in Was- 
ser und Alkohol, ihre Lösungen reagiren theils neutral theils sauer. 
Aus den gelösten Brucinsalzen wird das Brucin durch alle Alkalien, 
durch Magnesia und durch Morphin wie Strychnin gefällt, jedoch nicht 
bei Gegenwart von Weinsäure. Nach v. Planta sind die Reactionen 
der Brucinsalze folgende: Reine und kohlensaure Alkalien geben bei hin- 


Y) Journ. f. prakt Chem. Bd. LXVII, S. 46; Jahresber. von Liebig u. Kopp 
1856, $. 546, 
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reichender Concentration der Lösungen einen dichten pulvrigen Nieder- 
schlag; Ammoniak und kohlensaures Ammoniak fällen die Salze erst 
nach einiger Zeit. Doppelt-kohlensaures Natron giebt in einigen Stun- 
den einen weissen krystallinischen Niederschlag, ebenso verhält sich 
das phosphorsaure Natron, nur fällt dasselbe nicht das salpetersaure 
‚Bruein. Platinchlorid giebt einen dichten, feinkörnigen, gelben Nieder- 
schlag, der in Salzsäure wenig löslich ist; Goldchlorid giebt eine röth- 
lichbraune Fällung; mit Quecksilberchlorid wird ein dichter pulvriger, 
nicht gallertartig werdender Niederschlag, mit Rhodankalium theils 
ein unkrystallinischer, theils ein krystallinischer Niederschlag erhalten, 
Jodkalium bringt in concentrirten Lösungen einen krystallinischen Nie- 
derschlag hervor; Jodtinetur fällt die Lösungen kermesbraun, Jodsäure 
giebt keine Fällung; Pikrinsäure giebt einen gelben Niederschlag; die 
durch Gerbsäure erhaltene Fällung ist pulvrig, nicht in Salzsäure lös- 
lich (v. Planta). Eine Lösung von Brucinsalzen in hinreichend (200 
bis 500 Thln.) Wasser, giebt mit Weinsäure bis zur stark sauren Re- 
action versetzt, beim Zumischen von zweifach-kohlensauren Alkalien 
keine Trübung (Oppermann). 

Die characteristische durch Salpetersäure hervorgebrachte Farben- 
veränderung zeigt sich in gleicher Weise bei den Brucinsalzen wie 
beim reinen Brucin (s. S. 532). 

Chlorsaures Brucin. Verdünnte Chlorsäure löst Brucin beim 
Erwärmen auf, indem die Flüssigkeit sich roth färbt; beim Erkalten 
der Lösung scheidet sich das Salz in etwas gefärbten Krystallen ab, 
welche durch Umkrystallisiren rein erhalten werden. Es sind farblose 
rhombische Blättchen; beim Erhitzen zersetzen sie sich plötzlich. 

Chlorwasserstoff-Bruein: C,H; N5 0; .H El (bei 140°C. ge- 
trocknet). Durch Auflösen von Brucin in verdünnter heisser Salzsäure 

‚und Erkalten wird die Chlorwasserstoffverbindung in kleinen vierseitigen, 
schief abgestumpften Prismen erhalten, die sich an der Luft nicht ver- 
ändern, aber leicht in Wasser löslich sind. 

Chlorwasserstoff-Brucin-Platinchlorid, C4,Hs,N50; -HEl 
—- Pt&], (bei 120°C. getrocknet), wird durch Fällen von salzsaurem 
oder schwefelsaurem Brucin mit Platinchlorid als ein krystallinischer 
schön gelber Niederschlag erhalten, der in Wasser schwer löslich ist. 

Chlorwasserstoff-Brucin-Quecksilberchlorid: 
C4; Has N50;.H&l + 2Hg€l. Zur Darstellung dieser Verbindung 
wird eine alkoholische Lösung von salzsaurem Brucin mit einer con- 
centrirten alkoholischen Lösung von Quecksilberchlorid versetzt; der 
erhaltene Krystallbrei wird mit etwas Alkohol und concentrirter Salz- 
säure versetzt gelinde erwärmt, worauf er sich klar löst, und beim Er- 
kalten die Verbindung in grossen farblosen Nadeln abscheidet, die zu- 
erst mit viel Wasser, zuletzt mit starkem Alkohol abgewaschen werden 
(Hinterberger?). 

Essigsaures Brucin ist ein sehr leicht lösliches, nicht kry- 
stallisirbares Salz. | 

Ferrideyanwasserstoff-Brucin. Man erhält diese Verbin- 
dung durch Mischen einer kalt gesättigten Lösung von Ferrideyan- 


») Compt. rend. de l’acad. T. XXI, p. 811; Annal.d. Chem. u. Pharm. Bd. LVIII, 
S.57; Pharm. Centralbl, 1846, 8. 143. — ?) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXIL, 
S. 313. 
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kalium mit einer kalten Lösung eines Brucinsalzes. Das Salz ist 
dunkelgelb krystallinisch, es verhält sich sehr ähnlich dem Ferro- 
cyanwasserstoff- Bruein, nur ist es etwas weniger leicht zerlegbar 
(Brandes). 

Ferrocyanwasserstoff- Brucin: 2 (Cy; Has N O;) . Hz Cfy 
— 2H0O. Man fällt eine Lösung von Brueinsalz, ar besten salpeter- 
saures Salz, mit einer Lösung von Ferrocyankalium; es scheiden sich 
krystallinische Nadeln von lebhaftem Glanz ab, die zwischen Fliess- 
papier ausgepresst und dann über Chlorcaleium getrocknet werden. 
Das Salz ist in der Kälte in Wasser schwer löslich, in Alkohol löst 
es sich in der Kälte kaum mehr, in der Wärme dagegen viel leichter. 
Das Salz ist sehr hygroskopisch; für sich bei 100°C. erwärmt oder 
mit Wasser gekocht, zerlegt es sich unter Entwickelung von Blau- 
säure, wobei sich aus der wässerigen Lösung ein blauer Niederschlag 
abscheidet (Brandes). | 

Saures F erroeyanwasserstoff- -Bruein (©). Wird eine alko- 
holische Lösung von Brucin mit einer alkoholischen Lösung von Ferro- 
alrasscrste fehure gefällt, so bildet sich ein weisser amorpher Nie- 
derschlag, der sich in"überschüssigem Brucin löst. Diese Verbindung 
ist in Wasser und Alkohol kaum löslich , sie zeigt eine saure Reaction 
und neutralisirt die Alkalien, doch lassen sich keine Verbindungen da- 
mit erhalten; dagegen bilden sich verschiedene Zersetzungsproducte. 
Auch durch Erwärmen im trockenen Zustande wird sie leicht zersetzt. 
Sie ist vielleicht saures Ferrocyanwasserstoff- Brucin (Brandes). 

Fluorwasserstoff-Brucin. Wird Brucin in der Wärme in 
mässig concentrirter Fluorwasserstoffsäure gelöst, so scheidet sich beim 
Erkalten das Salz in kleinen farblosen Prismen ab. Das Salz ist in 
Wasser ziemlich leicht löslich; in Alkohol löst es sich in der Kälte 
kaum, und selbst beim Erwärmen nur wenig. Die Krystalle verlieren 
bei 100°C. 3,3 Proc. Wasser, entsprechend 3 Aeg. Wasser auf 2 Aeg. 
Bruceinsalz (Elderhorst?). | 

Jodsaures Brucin. Wird eine verdünnte Lösung von Jodsäure 
mit Brucin neutralisirt, so wird eine neutral reagirende Flüssigkeit 
erhalten, aus welcher sich beim Verdampfen ein basisches und ein 
saures Salz abscheidet. Das erstere krystallisirt in weissen, undurch- 
sichtigen, seideglänzenden Nadeln, die basisch reagiren; dieses basische 
Salz scheint sich sehr. leicht zu bilden, denn es scheidet sich zuweilen 
selbst aus sauren Lösungen ab.- 

Das saure Salz krystallisirt in durchsichtigen, harten, vierseitigen 
Nadeln; es röthet Lackmus (Pelletier). 

Jodwasserstoff-Brucin, Ca Hs, NO, .H1 + 4HO bildet sich 
direct. Es krystallisirt aus seiner Lösung leicht in Blättchen oder kur- 
zen Nadeln; es ist schwer löslich in kaltem, etwas leichter in heissem 
Wasser; in Alkohol löst das Salz sich reichlicher als in Wasser. 

Oxalsaures Brucin krystallisirt besonders leicht aus saurer 
Lösung in langen, nadelförmigen Ken es löst sich kaum in ab- 
solutem Alkohol. 

Phosphorsaures Brucin. Bis jetzt sind zwei Verbindungen 


!) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXVI, 8. 266; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 
1847 und 1848, S. 629; Pharm. Centralbl. 1848, 8. 772. 
?) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXIV, S. 79 
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der Art dargestellt, eine den neutralen und eine den sauren phosphor- 
sauren Salzen entsprechend. 

1. Neutrales Salz: 2(0C, Hs N 0,H0).HO.PO,. Beim 
Digeriren von dreibasischer Phosphorsäure mit überschüssigem Brucin 
löst sich die Base leicht auf; durch Concentriren und Abkühlen der Lö- 
sung erhält man das Salz in kurzen dicken Säulen krystallisirt. Das kry- 
stallisirte Salz ist in kaltem Wasser leicht, in heissem Wasser sogar 
in jedem Verhältniss löslich, es schmilzt für sich erhitzt bei 100° C. 
in seinem Krystallwasser zu einer harzartigen Masse, die schwierig 
ganz austrocknet. Das krystallisirte Salz verliert über Schwefelsäure 
den grössten Theil des Krystallwassers, und das so getrocknete Salz 
schmilzt dann bei 100°C. nicht mehr. Die wässerige Lösung reagirt 
neutral (Anderson). | 

2. Saures Salz. Das Salz bildet sich sehr leicht bei Anwen- - 
dung von überschüssiger Phosphorsäure; es krystallisirt in grossen 
rechtwinkligen vierseitigen Tafeln, welche leicht löslich sind und an 
der Luft verwittern (Anderson). 

Phosphorsaures Brucin-Natron: (O4 Has Na O3, HO).Na 0, 
HO.PO,;. Dieses Salz bildet sich durch Digeriren von saurem phos- 
phorsauren Natron mit Brucin, es krystallisirt in kurzen dicken Säulen 
(Anderson). 

Pikrotoxinsaures Brucin. Man erhitzt Pikrotoxinsäure mit 
Brucin und Wasser ; aus der siedenden Lösung krystallisirt das Salz in 
seidenartigen, biegsamen, weissen Nadeln. 

Salpetersaures Bruein: C,H 0,H0.NO,;—+4HO. Das 
Salz wird durch Auflösen von Bruein in sehr verdünnter Salpetersäure 
erhalten; es krystallisirt in farblosen, vierseitigen mit zwei Flächen zu- 
geschärften Prismen; es ist in Wasser weniger löslich und krystallisirt 
leichter, als das entsprechende Strychninsalze Durch überschüssige 
Salpetersäure wird das Salz geröthet. Die Krystalle werden beim Er- 
hitzen für sich auch zuerst roth, dann schwarz, und verpuffen zuletzt 
unter Feuererscheinung. 

Unterschwefligsaures Brucin: CyHsN5 0: HO.%0, 
— 5HO. Dieses Salz bildet sich, wenn eine Lösung von Bruecin, mit 
Weingeist und Schwefelammonium versetzt, einige Zeit der Luft ausge- 
setzt wird. Das unterschwefligsaure Salz krystallisirt in prismatischen 
Nadeln, welche sich in 105 Thln. kaltem Wasser lösen; lufttrocken 
haben sie die angegebene Zusammensetzung; über Schwefelsäure ge- 
trocknet verlieren sie 1 Aeq. Wasser (How 2). 

Weinsaures Brucin. Die Base verbindet sich mit Weinsäure zu 
neutralem und zu saurem Salz; man erhält diese Salze durch Auflösen 
von Brucin in wässeriger Weinsäure, oder durch Mischen von alkoho- 
lischen Lösungen der Säure und Base in den entsprechenden Gewichts- 
mengen. Die Salze sind löslich, ihre wässerige Lösung wird durch 
Kali nicht gefällt; hierdurch unterscheidet sich Brucin vom Strychnin, 
und beide lassen sich auch dadurch trennen, da die letztere Base auch 
bei Gegenwart von Weinsäure durch Kali vollständig gefällt wird. 


Y) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXVI, S.58; Philosoph. Magaz. [3.] Bd. 
XXXII, S. 163; Pharm. Centralbl. f. 1848, S. 682; Journ. de pharm. [3.] T. XIV, 
p- 49; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1847 u. 1848, S. 629. 

'2) Edinb. New. Phil. Journ. (new Ser. Vol. XCVII; Pharm. Centralbl. 1855, S. 95; 
Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1855, 8. 571. 
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Pasteur !) hat die Salze der rechtsdrehenden (erste 
und die der linksdrehenden Weinsäure (Antiweinsäure) genauer unter- 
sucht. 

1. Salze der dielrindef Weinsäure. a. Neu 
les Salz: 2 (C,H N, 0, H0).C;H,010 + 16 ag. oder —+ 11 ag. 
Dieses Salz bildet sich, wenn Weinsäure und Brucin in Lösung genau 
in dem nöthigen Verhältniss mit einander gemischt werden. Beim 
Lösen von Brucin in heisser wässeriger Weinsäure scheidet sich das 
Salz beim Erkalten in regelmässigen durchsichtigen Krystallen ab, 
welche 16 Aeq. Krystallwasser enthalten, bei 100°C. verlieren sie 
15 Aegq., erst bei 150°C. das 16. Ag. Wasser. 

Wird Brucin und Weinsäure in der nöthigen Menge von 9öpro- 
centigem Alkohol gelöst, so scheidet sich beim Erkalten ein Salz in 
durchsichtigen Blättchen ab, welche 11 Aegq. Krystallwasser enthalten, 
von denen 10 Aequivalente bei 100° ©. entweichen, das elfte erst bei 
150°C. fortgeht, bei welcher Temperatur das Salz aber auch schon 
sich zu nn anfängt. 

Das neutrale weinsaure Brucin löst sich wenig in kaltem, aber 
leicht in heissem Wasser. 

b. Saures Salz: (CaHg NO, HO).HO.C;H,O,. Beim 
Mischen von Weinsäure und Brucin in dem angegebenen Verhältniss 
in wässeriger oder weingeistiger Lösung scheidet das saure Salz sich 
als ein körnig krystallinisches Pulver vollständig ab. Das Salz ist 
schwer löslich, die Krystalle sind wasserfrei; erst wenn es auf 200°C. 
erhitzt ist, zeigt es eine schwach gelbliche Färbung. 

2. Salze der linksdrehenden Weinsäure. a. Neutrales 
Salz: 2 (Os HocN5 0,H0). (67 H, Oo -H 28 ag. Diese Verbindung 
scheidet sich beim Mischen der Säure und der Base in passendem Verhält- 
niss in wässeriger oder weingeistiger Lösung ab. Die Krystalle setzen 
sich erst nach einigen Stunden ab, und beim ruhigen Stehen sind nach 
12 bis 24 Stunden die Wände des Gefässes mit grossen weissen seide- 
glänzenden Krystallwarzen bedeckt. Die Krystalle haben die gleiche 
Zusammensetzung, ob sie aus wässeriger oder weingeistiger Lösung 
erhalten wurden. Das Salz löst sich sehr leicht in heissem, aber nur 
wenig in kaltem Wasser. Die Krystalle verwittern bei Sommerwärme 
leicht; bei 100°C. verlieren sie 27 Aeq. Wasser, bei 140° bis 150°C. 
gelrvokhet sind sie wasserfrei, bei letzterer Dep fängt aber 
auch das Salz schon an sich zu zersetzen. 

b. Saures Salz: (Ce HN, 0, .-H0).H0.C;H,0,0 + 10 ag. 
Das Salz wird durch Auflösen von Brucin in heisser wässeriger Säure, 
sowie durch Mischen der alkoholischen Lösungen von Säure und Base 
erhalten. Es krystallisirt aus der wässerigen wie aus der alkoholischen 
Lösung in seideglänzenden, aus feinen sehr voluminösen Nadeln beste- 
henden Büscheln, die sich schwierig in kaltem, ziemlich leicht in heis- 
sem Wasser lösen; sie verwittern gern an trockener Luft, bei 100°C. 
verlieren sie 9 Mn Krystallwasser, bei 1500C. getrocknet sind sie 
wasserfrei. 


Rhodanwasserstoff-Brucin?): Ca Hs, N: O5; :-HCyS,. Man 


") Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XXXVIIH, p. 452; Jahesber. v. Liebig 
u. Kopp 1853, 8.420. — ?) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXV, S. 219; Pharm. 
Centralbl. 1848, $. 247; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1847 u. 1848, 8. 629. 
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löst Brucin in wässeriger Schwefelblausäure; durch Krystallisation er- 
hält man das Salz in wasserhellen Blättchen, welche wasserfrei sind, 
und bei 100°C. nicht schmelzen. — Wird die Lösung eines Brucin- 
salzes mit Rhodankalium versetzt, und bleibt das Gemenge 24 Stunden 
ruhig stehen, so findet sich das Salz in Gestalt eines Netzwerkes von 
feinen Krystallen ausgeschieden, während es sich bei starkem Schütteln 
der Lösung schnell, aber pulverförmig und amorph absetzt (Dollfus). 

Schwefelsaures Brucin. 1)Neutrales Salz: C,, Hy N; O5, 
HO.SO, + 7 aq. (Regnault). Durch Sättigen von Bruein mit 
Schwefelsäure dargestellt. Das Salz krystallirt in langen vierseitigen 
Nadeln, es ist leicht löslich in Wasser, wenig in Alkohol. Bei 130°C. 
verliert es alles Krystallwasser. 

2) Saures Salz. Wird neutrales schwefelsaures Brucin mit 
etwas Schwefelsäure versetzt, so krystallisirt beim Abdampfen ein saures 
Salz aus, das durch Abwaschen mit Aether von der anhängenden freien 
Säure gereinigt wird. 

Doppelsalze von schwefelsaurem Bruein mit Eisen- oder 
Kupfersalz bilden sich, wenn man Lösungen von schwefelsaurem 
Eisenoxydul oder Kupferoxyd mit Brucin versetzt, es wird dadurch 
nur ein Theil der Metallbase ausgeschieden, das Doppelsalz bleibt in 
Lösung. \ / 

Ueberchlörsaures Brucin. Man sättigt verdünnte Ueberchlor- 
säure mit reinem Brucin; es bilden sich blass gelbliche glänzende 
Prismen. Dieses Salz löst sich in der Kälte wenig, in der Wärme 
etwas- mehr in Wasser oder Alkohol. Es verliert bei 170°C. 5,4 Proc. 
Wasser. Bei höherer Temperatur explodirt es (Bödecker!). 

Ueberjodsaures Brucin. Man löst Brucin in warmer sehr 
verdünnter Ueberjodsäure, und verdunstet die Auflösung bei Abschluss 
der Luft. Leichter als mit festem Brucin wird die Verbindung erhalten, 
wenn man in Alkohol gelöstes Brucin mit Ueberjodsäure versetzt, und 
die Lösung bei 30% bis 40%0. abdampft (Langlois 2). Das überjod- 
saure Brucin bildet gelbliche stark glänzende Prismen, beim Erhitzen 
zersetzt es sich unter Explosion und mit schwachem Geräusch, nach 
Langlois. Das Salz ist in der Wärme ziemlich leicht in Wasser 
oder Alkohol löslich; beim Abdampfen an der Luft zersetzt es sich, 
wobei sich die Lösung bräunt (Bödecker). | Fr. 


BEUELIG, Nemalith, Talkhydrat, rhombo&drischer Ku- 
phon-Glimmer, Lancasterit, Magnesie hydratee, Hydrate of Mag- 
nesia, native Magnesia. Nach den Analysen des Brucit von Hoboken in 
New-Jersey nach Bruce?°), des von demselben Fundorte nach Stro- 
meyer?), des von der shetländischen Insel Unst nach Fyfe®5), des 
von Texas nach J. L. Smith, G. J. Brush und Wurtz ®) ist der 
Brueit nach der Formel MgO.HO zusammengesetzt, zum Theil mit 
etwas FeO. Das rhomboädrisch krystallisirende Mineral, mit der Grund- 
gestalt R — 82015’, gewöhnlich die Combination OR. »R bildend, er- 
scheint meist in tafelartigen Krystalllamellen, welche zu schaligen und 


') Annal. d. Chem. u. Phys. Bd. LXXI, S. 62; Pharm. Centralbl. 1849, $. 810; 
Jahresber. v. Liebig u, Kopp 1849, S. 382. — ?) Annal. de chim. et de phys. [3.] 
T. XXXIV, p. 254; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXIII, S. 174. — °) Amer. 
‘Min. Journ. T. I, p. 30. — *) Untersuch. $S. 409. — 5) Edinb. phil. Journ. n. 
S. T. VIII, p. 3852. — °) Sillim. Journ. T. XV, p. 214. 
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stengligen Massen verwachsen sind, zuweilen ist es auch faserig. Es 
ist sehr vollkommen spaltbar parallel den Basisflächen, die dünnen 
Blättehen sind biegsam. Farblos, weiss, graulich, grünlich, bläulich, 
durchsichtig, bis an den Kanten durchscheinend, perlmutterglänzend auf 
oR und den Spaltungsflächen, seideglänzend in faserigen Aggregaten, 
Strich weiss; Härte — 2,0, milde; specif. Gewicht — 2,3 bis 2,4. Der 
Brucit giebt im Glaskolben erhitzt Wasser, wird weiss und undurchsich- 
tig, wenn er eisenfreiist; vor dem Löthrohre ist er unschmelzbar, reagirt 


nach dem Glühen alkalisch, nimmt mit Kobaltsolution befeuchtet und 


geglüht eine blassrothe Farbe an, ist in Säuren leicht auflöslich. An 
der Luft nimmt. er Kohlensäure auf und verwittert. Der faserige Brueit 
wurde früher als Nemalith vom Brueit getrennt, weil er neben Talkerde- 
hydrat Kohlensäure ergeben hatte, wie die Analysen Connel’s I) und 
Whithney’s des Minerals von Hoboken ?) gezeigt hatten, doch ist die 
Kohlensäure nur die Folge von allmäliger Veränderung, da Rammels- 
berg auch solchen frei von Kohlensäure fand ?), desgleichen Wurtz %) den 
von Texas. Geringe Mengen von Eisenoxydul vertreten die Talkerde zum 
Theil und haben auf die Farbe Einfluss. Auch Beimengungen lassen 
die Bestandtheile etwas abweichend finden, wie Th. Thomson) Kie- 
selsäure darin auffand und sich der Lancasterit nach L. Smith und 
G. J. Brush ©) als ein Gemenge aus Brucit und Hydromagnesit 
erwies. K. 


Brüniren nennt man das -Ueberziehen von eisernen Gegen- 
ständen mit einer dünnen festhaftenden Schicht von Rost. Es findet 
dies namentlich bei Gewehrläufen statt, um das häufige Putzen zu 
ersparen. Früher wurde dazu fast ausschliesslich ein Anstreichen 
mit Antimonbutter benutzt, weshalb dieselbe auch bisweilen Brünirsalz 
genannt wird. Man vermischt dieselbe mit Olivenöl, reibt den etwas 
erwärmten Lauf damit ein, lässt einige Zeit stehen und wiederholt dies, 
bis der Ueberzug genügend stark. Zuletzt polirt man mit dem Polirstahl, 
oder reibt etwas Wachs ein, oder überzieht mit einem dünnen Schellack- 
firniss, dem man etwas Drachenblut zugesetzt hat. 

Eine andere Flüssigkeit wird empfohlen, die schneller wirkt. Ein 
Loth Scheidewasser wird mit 2 Loth Weingeist gemischt und die 
Beendigung der Einwirkung abgewartet. Unterdessen werden 4 Loth 
Kupfervitriol in 2 Pfund Wasser gelöst, 2 Loth Eisentinctur (Eisenchlo- 
rid in Weingeist), 1 Loth versüsster Salpetergeist zugesetzt und endlich 
obige Flüssigkeit beigemengt. Man bestreicht mit einem Schwamm 


den etwas erwärmten Lauf, lässt 24 Stunden stehen, bürstet mit einer 


steifen Bürste ab und wiederholt das Bestreichen zwei- bis dreimal, 
dann wäscht man mit verdünnter Potaschenlösung, zuletzt mit heissem 
Wasser ab, trocknet, polirt mit dem Polirholze, überzieht mit Schellack- 
firniss und überfährt diesen nach dem Trocknen mit dem Polirholze. 
Statt der complicirt zusammengesetzten Flüssigkeit welche als »Page’s 
Flüssigkeit« verkauft werden soll, wendet man, nach Janicot, mit 
gleichem Erfolg eine Lösung von 1 Thl. Eisenvitriol in 20 Thln. Wasser 
an, der man etwas Salpeteräther oder auch Schwefeläther zusetzt. 

| v. 


!) Sillim. Journ. T. IH, p. 8, 265. — 2?) Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1849, 
S. 733. — °) Pogg. Annal. Bd. LXXX, S. 284. — *) Sillim. Journ. T. XV, 8. 
214. — 5) Outl. of Min. T.I, p.166. — °) Journ. f. prakt, Chem. Bd. LIX, S. 166. 
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Brunnensäure!) nennt Haenle eine, nach seiner Meinung, 
von der Quell- und Quellsatzsäure verschiedene Säure. Er stellte sie 
aus einem Eisenocker eines Brunnens zu Lahr dar. Der Absatz wurde 
mit Kalilauge gekocht, die alkalische Flüssigkeit abfiltrirt, mit Essig- 
säure neutralisirt und so lange mit Bleizucker versetzt, als ein Nieder- 
schlag entstand. ‚Der Niederschlag wurde in Wasser vertheilt, mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt, und die filtrirte Flüssigkeit zur Trockne 
abgedampft. So dargestellt, war die Brunnensäure ein brauner, glän- 
zender Körper, der keinen Geruch, aber einen stechend sauren, zugleich 
schwach adstringirenden Geschmack hatte. Absoluter Alkohol wirkte 
nicht darauf, essigsaures Kupferoxyd gab damit einen schmutzig weissen 
Niederschlag. Beim Erhitzen zersetzt der Körper sich unter Bildung 

stickstoffhaltiger Destillationsproducte. Fe. 


Brunnenwasser s. unter Wasser, natürliches. 


Brunolsäure nennt Runge?) einen von ihm aus dem Stein- 
kohlentheeröl beim Behandeln mit Kalkmilch erhaltenen unzweifelhaft 
unreinen Körper, eine Substanz, die weder ihren Eigenschaften nach, 
noch weniger in Bezug auf ihre Entstehung untersucht ist. Runge 
erhielt diese Brunolsäure bei Darstellung der Karbolsäure, indem 12 Thle. 
Steinkohlentheeröl, 2 Thle. Kalk und 50 Thle. Wasser gemischt unter 
öfterem Umschütteln sich überlassen werden. Der Kalk verbindet sich 


mit der Karbolsäure, welche durch Salzsäure als ein braunes Oel aus 


der Flüssigkeit gefällt wird. Diese unreine Karbolsäure wird mit Was- 
ser gewaschen und mit Wasser vermischt der Destillation unterworfen, 
bis etwa ein Drittel des Oeles übergegangen ist Das Uebergehende 
ist Karbolsäure, während der schwarze zähe Rückstand aus zwei Säu- 
ren, der Brunolsäure und der Rosolsäure besteht. Er wird mit Wasser 
so lange gekocht, als noch ein Geruch nach Karbolsäure wahrnehm- 
bar ist, hierauf in sehr wenig Alkohol gelöst und mit Kalkmilch ver- 
mischt. Es entsteht eine schöne rosenrothe Lösung von rosolsaurem 
Kalk, während ein brauner Niederschlag von brunolsaurem Kalk zu 
Boden fällt. Derselbe wird durch Salzsäure zersetzt und mit Kalk- 
milch wieder niedergeschlagen, wodurch beigemengte Rosolsäure gelöst 
und dadurch entfernt wird. Man wiederholt diese Operation, so lange 
als die über dem Niederschlage stehende Flüssigkeit noch von Rosol- 
säure röthlich gefärbt wird. Die Brunolsäure wird endlich in kausti- 
scher Natronlauge gelöst, mit Salzsäure wieder gefällt, gewaschen und 
in Alkohol gelöst und dieser verdunstet. 

Die Brunolsäure bildet eine asphaltähnliche. glasige, glänzende 
Masse, die sich leicht zu Pulver zerreiben lässt. Die Verbindungen 
derselben mit Salzbasen sind braun und die meisten unlöslich. Da nicht 
angegeben wird, ob diese Substanz saure Reaction besitzt und kohlen- 
saure Salze zerlegt, auch weder sie selbst, noch eine ihrer Verbindun- 
gen analysirt wurde, so ist es jedenfalls zweifelhaft, ob derselben über- 
haupt der Charakter einer Säure eigenthümlich ist. (J. L.) Fe. 


Brunon s. Titanit. 


») Repert. d. Pharm. Bd. LI, S. 169. 
’ 2) Pogg. Annal. Bd. XXI, S. 65 und 315; Bd. XXXIL S. 308. 


\ 


544 Bryoidin. — Bryonia alba. 


Bryoidin ‚ ein krystallisirbares Harz aus dem Arbol -a-Brea- 
Harz abgeschieden (s. Bd. II, S. 191). 


Bryonia alba und Br. dioica. Die Wurzel der Zaun- 
rübe dieser verbreiteten (zu den Cucurduticeen gehörenden) Pflanze ist 
von Brandes und Firnhaber), später von Schwerdtfeger 2), zuletzt 
wiederholt von Walz) untersucht. Nach einer früheren Untersuchung 
des Letzteren enthalten 100 Thle. Wurzel: 2,1 Holzfaser, 3,1 Eiweiss, 4,1 
Stärkmehl, 1,9 amorphen und 0,3 krystallinischen Bitterstoff, 0,8 Harz; 
1,2 Gummi, 0,7 Zucker, 84,3 Wasser, ausserdem 1,5 äpfelsaure, phosphor- 
saure und kieselsaure Salze. Die Harze sind in Aether und Weingeist 
löslich, dem Jalappaharz ähnlich schmeckend. Der amorphe Bitterstofl 
ist ein rothbraunes, sehr bitteres, in Wasser und Weingeist lösliches, in 
Aether unlösliches Extract, dessen wässerige Lösung weder durch Queck- 
silberchlorid noch durch Zinnchlorür oder Gallustinetur gefällt wird. 

Der krystallinische Bitterstoff (Bryonin?) bildet perlmutterglänzende, 
graulichweisse, geruchlose Nadeln von bitterem und scharfem Geschmack; 
sie lösen sich in Wasser, Weingeist, und in verdünnten Säuren; 
durch Ammoniak werden sie aus letzterer Lösung gefällt; in Aether 
sind sie unlöslich; beim Erhitzen werden sie unter Entwickelung von 
Ammoniak zersetzt. 

Ob das Bryonin (s. unten) der amorphe oder der krystallinische 
Bitterstoff, deren Darstellung nicht angegeben ist, oder ein Gemenge 
beider ist, lässt sich nicht erkennen. 

Riegel?) hat das Stärkmehl der Bryoniawurzel untersucht, und 
findet sehr begreiflicherweise, dass es ähnliche Reactionen giebt wie 
Arrow-Root oder Weizen- und Kartoffelstärkmehl. 

Walz hat neuerdings den alkoholischen Auszug von Bryonia alba 
untersucht; die Wurzel ward mit Weingeist von 0,830 specif. Gewicht 
vollständig erschöpft, der Alkohol abdestillirt und der Rückstand mit 
Wasser behandelt, welches hier ausser Bryonin und Bryonitin, ein in 
Aether lösliches gelbes Harz, ein braunes Fett und einen in Wasser und 
Alkohol löslichen Farbstoff aufnimmt, während der Rückstand wenig 
Bryonin, .Bryonitin, Harz, Farbstoff und einen in glimmerähnlichen 
Krystallen krystallisirenden Körper enthält. 

Zur Darstellung von Bryonin und Bryonitin wird der in Was- 
ser lösliche Theil des alkoholischen Extracts benutzt; die wässerige, 
Lösung wird mit Bleiessig gefällt; der Niederschlag enthält das meiste 
Bryonitin, die Lösung Bryonin. Zur Darstellung des letzteren wird 
die von dem Niederschlage abfiltrirte Flüssigkeit mit Schwefelwasser- 
stoffgas behandelt und die weingelbe Flüssigkeit nach Verjagung von 
Schwefelwasserstoff mit Gerbsäurelösung gefällt; beim Erwärmen der 
Flüssigkeit verwandelt sich der Gerbstoffniederschlag in eine harzähn- 
liche Masse; dieser wird in wässeriger Lösung mit Bleioxyd digerirt, 
die Lösung abgedampft, mit absolutem Aether von Harz befreit, worauf 
das Bryonin in Alkohol aufgelöst und abgedampft wird. 

Das Bryonin bleibt hierbei als eine körnige, weisse oder schwach 
gefärbte, in dünnen Schichten durchsichtige Masse zurück; seine For- 


!) Archiv f. Pharm. Bd. IH, S. 356. — ?) Jahrb. f. prakt. Pharm. Bd. Ya, 
S. 287; Pharm. Centralbl. 1844, S. 190. — °) Neues Jahrb. d. Pharm. Bd. IX, 
S. 66 u. 217; Arch. d. Pharm. Bd. CXLVI, S. 150; Chem. Centralbl. 1859, 8. 5. 
— *) Jahrb. f. prakt. Pharm. Bd. VI, S. 35; Pharm. Centralbl. 1843, S. 428. 
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mel ist nach Walz — Cy;Hgy Ogg- Die einfachere Formel Ch, Hs O, 
passt vollkommen zu den Resultaten der Analyse. Der Körper ist luft- 
beständig, löslich in Wasser, in Alkohol, nicht in Aether. Durch Kalk 
wird er unter Färbung zersetzt. Das Bryonin ist, nach Walz, ein 
Glucosid, und spaltet sich beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure 
in Zucker und zwei amorphe Körper, Bryoretin, welches in Aether 
löslich ist, und Hydrobryoretin, welches sich nicht in Aether, aber 
leicht in Alkohol löst. Die Zersetzung soll nach folgender Gleichung 
vorgehen: 


Cy; Hyı 0 = Cu H35 014 + Cas Harz Oıs -r 012 H13 012 
Bryonin Bryoretin Hydrobryoretin. 


Das Bryonitin wird aus der wässerigen Lösung des alkoholischen 
Extraets durch basisch-essigsaures Blei grösstentheils gefällt; der Blei- 
niederschlag wird ausgewaschen, in Wasser vertheilt und mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt, das Filtrat im Wasserbade zur Trockne verdampft, 
und die dabei bleibende braune Masse mit absolutem Aether behandelt. 
In dem hier ungelöst bleibenden Rückstande ist auch Bryonin enthalten, 
nebst Farbstoff und Gummi; letztere beiden können durch neutrales 
und basisch - essigsaures Blei, letzteres aus dem Filtrat dann durch 
Gerbstoff gefällt werden. Die rothbraune Lösung wird abdestillirt, und 
mit absolutem Alkohol übergossen, der Farbstoffe aufnimmt, während das 
Bryonitin in weissen Krystallen zurückbleibt. Es wird in Aether ge- 
löst und mit Thierkohle entfärbt; beim Abdestilliren scheidet sich das 
reine Bryonitin theils in krystallinischen Rinden, theils beim Erkalten 
als eine gallertartige, aus feinen Krystallnadeln bestehende Masse aus. 
Durch Auflösen in Wasser und Umkrystallisiren wird das Bryonitin 
von einem anhängenden braunen Harz befreit. Es ist weiss, löslich 
in Wasser und Aether, unlöslich in Alkohol. Weitere Eigenschaften 
und die Zusammensetzung sind nicht angegeben. 


Das Bryonin, der eigenthümliche, drastisch wirkende Bitterstoff 
der Zaunrübe (zu etwa 2 Proc. enthalten) ist von Walz aber unrein 
als eine extractähnliche Substanz, von Vaugquelin, später von Du- 
long), dann von Brandes und Firnhaber?) dargestellt und unter- 
sucht. Brandes und Firnhaber stellten das Bryonin folgendermaassen 
dar: der ausgepresste und filtrirte Saft der Wurzel wurde aufgekocht, 
filtrirt und mit Bleiessig gefällt, der gewaschene Niederschlag mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt und die dabei erhaltene Flüssigkeit zur 
Troekne abgedampft. Aus dem Rückstande zog wasserfreier Alkohol 
das Bryonin aus. — Dulong’s Verfahren ist dies: man lässt aus dem 
ausgepressten Safte die Stärke absetzen, kocht auf und filtrirt das 
coagulirte Eiweiss ab. Das Filtrat wird zum Extract abgedampft und 
dies mit warmem Alkohol erschöpft, den man nachher abdestillirt. Der 
Rückstand löst sich in Wasser bis auf’ein wenig Harz. Beim Ab- 
dampfen der Lösung erhält man das Bryonin. 

Es ist so dargestellt eine amorphe extractähnliche (nach Fremy kry- 
stallinische) Substanz von gelblicher, weisser oder gelbbrauner bis roth- 


1) Journ. de pharm T. XII, p. 158. — °) Arch. f. Pharm. v. Brandes Bd. II, 
S. 356. 
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brauner Farbe, die anfangs etwas süsslich, dann aber zusammenziehend und 
sehr bitter schmeckt und sich in Wasser und Alkohol, aber nicht in 
Aether löst. Von coneentrirter Schwefelsäure wird es anfangs mit 
blauer, hernach mit tief grüner Farbe aufgelöst. Salpetersäure löst 
das Bryonin gleichfalls zu einer gelben Flüssigkeit, aus der Wasser 
einen gelben Körper niederschlägt. Salzsäure giebt eine braune Auf- 
lösung, die von Wasser in röthlichen Flocken gefällt wird. Alkalien 
lösen das Bryonin ohne Zersetzung auf. Die wässerige Lösung giebt 
mit salpetersaurem Silberoxyd und Quecksilberoxydul, mit basisch- 
essigsaurem Bleioxyd und Goldchlorid Niederschläge, auch mit Gallus- 
infusion, aber nicht mit Bleizucker, Zinnchlorür, Brechweinstein, Zink-, 
Eisen- und Kupfersalzen. Bei der trockenen Destillation wird das Bryo- 
nin zersetzt, das unreine giebt Ammoniak und ist danach stickstoffhaltig. 
Das Bryonin von Brandes u. A. ist unzweifelhaft noch unrein 
ein Gemenge mehrerer Substanzen; es wirkt als drastisches Purgirmittel, 
und in stärkeren Gaben selbst als Gift. Fe. 


Bryonitin s. Bryonia alba. 


Bryoretin, Zersetzungsproduct des Bryonins (s. d. Art. 
S. 545). 


Bubulin, von ßovg Stier, nennt Morin einen nach seiner An- 
gabe im Kuhkoth enthaltenen Stoff, welcher von Metallsalzen, Gallus- 
tinetur und Alaun stark gefällt wird und deshalb bei Anwendung des 
Kuhmistbades in der Färberei wirksam sein soll. Eine nähere Begrün- 
dung der Angaben fehlt. 


Bucheckernöl, Buchöl, Auile de faine, beechnut oil. 
Das durch Pressen erhaltene fette Oel der Bucheckern, der Samen 
oder Nüsse von Fagus sylvatica; man erhält durch Auspressen derselben 
etwa 17 Proc. dieses Oels; es ist klar, hellgelb, dickflüssig, geruchlos, 
von mildem Geschmack, von 0,9225 specif. Gewicht bei 15°0C., bei 
— 17°C. wird es fest, durch salpetrige Säure wird es rosenroth ge- 
färbt; nach Lefort)) ist die Zusammensetzung — CzH330,- Es 
ist. nicht trocknend, und giebt eine weiche Seife. 

Wird das Oel mit dem acht- bis zehnfachen Wasser gemischt auf 
60° bis 80°C. erwärmt und dann mit Chlorgas behandelt, so wird es 
dicker und consistenter, und unter Entwickelung von Chlorwasserstoff 
bildet sich ein neutrales und durchsichtiges Oel, O3, H3; El, O4, wel- 
ches durch Waschen mit warmen Wasser, wiederholtes Auflösen in 
Aether, durch Abscheiden aus dieser Lösung mittelst Zusatz von Was- 
ser und Trocknen in Wasserstoffgas bei 120°C. rein erhalten wird. 

Wie Chlor wirkt Brom zersetzend auf das Oel ein, aber viel hef- 
tiger, und um Explosionen zu vermeiden, muss das Oel daher zuerst 
vor dem Zusatz von Brom abgekühlt werden, und nur, um die Einwir- ° 
kung zuletzt vollständiger zu machen, darf dann erwärmt werden. Das 
bromirte, wie das gechlorte Oel, hat eine ähnliche Zusammensetzung: 
CyyH36 Br, O, (8. d. Art. auch unter Buche, rothe). Fe, 


Buchenholz s. Buche, rothe u. unter Holz. 


') Compt. rend. de l’acad. Bd. XXXV, $. 734; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 
1852, S, 523. 
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Buch e, rothe, Fagus sylvatica. Von diesem in der Haushal- 
tung und den Gewerben so mannigfach benutzten Baume sind verschie- 
dene Theile untersucht. Das Holz, so vielfach als Brennmaterial be- 
nutzt, hat frisch gefällt ein specif. Gewicht von 0,982, lufttrocken von 
0,590 Proc.; es enthält im frischen Zustande etwa 40 Proc., lufttrocken 
18 bis 20 Proc. Wasser. Bei 100°C. getrocknet, gab das Holz bei 
der Elementaranalyse in zwei Analysen von Baer!) 46,1 oder 48,3 
Kohlenstoff auf 5,8 oder 6,0 Wasserstoff, neben 46,9 oder 45,1 Sauer- 
stoff, 1,2 oder 0,6 Asche. Nach Chevandier?) enthält das trockene 
Holz 49,8 Kohlenstoff, 6,0 Wasserstoff, 43,1 Sauerstoff und 1,1 Stick- 
stoff und giebt 1,06 Asche; nach ©. Sprengel?) giebt das lufttrockene 
Holz 0,565 Proc. Asche und 0,14 Potasche. Nach Heyer und Von- 
hausen #) ist die jährliche Production von Buchenholz auf 1 Hectare 
Bodenfläche = an 2,672 Cubikmeter Scheiterholz, 0,965 C. M. Prügelholz, 
0,769 C. M. Stockholz, 1,378 C.M. Reisholz. Diese argeführten Holzmen- 
gen entzogen dem Boden im Ganzen 51,3 Kilogrm. Aschenbestandtheile, 
nämlich das Scheiterholz 17,0 Kilogr., das Prügelholz 9,9- Kilogrm., 
das Stockholz 4,9 und das Reisholz 19,5 Kilogrm. Demnach giebt 
1 C.M. von (trockenem?) Scheiterholz 6,342 Kilogrm., von Prügelholz 
10,233 Kilogrm. und von Reisholz 14,144 Kilogrm. Asche, 

Die Asche von Buchenholz ist wiederholt analysirt von C. Spren- 
gel (1), von Witting?), und zwar von diesem von Holz, welches auf 
buntem Sandstein bei Marburg (2) und solchem, das auf Muschelkalk 
bei Morschen in Kurhessen (3) gewachsen war; Heyer und Vonhau- 
sen haben noch die Asche von Scheiterholz (4), von Prügelholz (5) 
und von laubfreiem Reisholz (6) untersucht. In 100 Thln. Asche wur- 
den gefunden: 


182) ee Rn an BL AR 24,9 | 10,9 ae 2 RT 5,1 
Non TE A u Ze Ru 
Ba RT NE 27,4 | 13,5 |43,6 | 39,8 | 37,8 | 40,2 | 51,7 | 37,7 
Biasmasiar 9, W. ala Ara 6,6 | 12,0 5,4 | 10,1 | 13,4 9,0 6,1 7.9 
kapetdle ri: dasala. -$8 2,2 | 0,05] — — — — 1,1 — 
BHenDXyd.-. ee _— — 0,6 0,5 |. 0,3 0,6 0,8 0,4 
IMANSAHOXYd . .. v.;,, 774 |,9,4 | Spur 00 1.0 0,6 | 41| 2,4 
Schwefelsäure . ... . 71| 1,0 0,6 0,& 105 1,0 79 11,9 
Kieselskuresirt .uunirinu . m 24116,3 2,1 6,217 5,8 8,2 | 27,0 | 28,5 
Kohlensäure . . “re... — | 26,2 128,3 | 19,6 | 17,4 | 16,3 — | 10,5 
Ehösphorsäure, „.-. .;- — 5,6 er) 6,.0..13.9,67 , 10,3 6,6 4,8 
Phosphorsaures Eisenoxyd | 15,1 | — _ — _ — — — 
OBlornattium "2220, 2:7 17657 0,6 0,1| 0,08| 0,1 _ 0,3 
Be Ba — 2,1| — — — — — — 
ET PR ETEERRN-N KREBS — 110,7. 5857 — = _— — —_ 
") Arch. d. Pharm. [2-] Bd. LVI, S. 159; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1847, 
8.1112. — 2?) Compt. rend. T.XXIV, p. 269; Jahresber. v. Liebig u. Kopp. 1847, 
S.1098.— ?) Journ. f. tech. Chem. Bd. XII, S. 384. — *) Annal. d. Chem. u, 


Pharm. Bd. LXXXII, S. 180; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1852, 8. 798. — °) Pharm, 
Centralbl, 1851, S. 404; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1851, 8. 712. 
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Nach Hertwig!) enthalten 100 Thle. der Buchenholzasche 27,8 
in Wasser lösliche und 72,2 in Wasser unlösliche Theile, nämlich : 
11,7 kohlensaures Kali 
12,4 kohlensaures Natron 
8,9 schwefelsaures Kali 
Spur Chlornatrium 
49,5 kohlensauren Kalk 
7,7 Magnesia 
2,5 Kieselerde 
3,8 phosphorsauren Kalk 
2,9 phosphorsaure Magnesia 
1,5 phosphorsaure 'Thonerde 
0,7 phosphorsaures Eisenoxyd 
1,6 phosphorsaures Manganoxydul. 

Das Laub der Buche enthält im Herbst nach dem Abfallen 6 ‚695 
Proc. Asche, die Zusammensetzung derselben ist oben unter (7) Br (8) 
angegeben. 

Auffallend ist es, dass Sprengel in der Laubasche so wenig Al- 
kali, und zwar nur Natron gefunden hat. 

Die Rinde der Buche enthält, nach Braconnot, etwas Gerbstoff 
(2 Proe.), weiter neben den gewöhnlichen Pflanzensubstanzen, Gummi 
u. 8. w., eine eigenthümliche rothe Materie und einen eigenthümlichen 
Stoff wie Vanille riechend. Zur Darstellung des letzteren wird die 
gestossene Rinde, nach Lepage?), mit Weingeist von 55 Proc. ausge- 
zogen, aus der Tinctur der Weingeist abdestillirt, und die rückständige 
Flüssigkeit, nachdem sich in der Ruhe eine grüne harzige Materie ab- 
gesetzt hat, abfiltrirt, und das Filtrat mit dem 25- bis 30fachen Vol. 
Wasser vermischt. Der dadurch erhaltene röthliche Niederschlag wird 
zur Reinigung in Weingeist gelöst, und die braune Flüssigkeit zur Ab- 
scheidung der färbenden Theile mit Bleioxydhydrat geschüttelt. Ver- 
mischen des Filtrats mit Wasser schlägt die Substanz jetzt gelblich nie- 
der; durch wiederholtes Auflösen in Weingeist und Abscheiden mit 
Wasser wird sie soweit gereinigt, dass sie zerrieben ein weisses Pulver 
giebt. Die Substanz ist amorph, riecht vanilleartig, schmeckt schwach 
bitter, sie löst sich in Weingeist, ist aber unlöslich in Wasser oder 
Aether; aus einer Lösung in Essigsäure wird sie durch Wasser gefällt, 
in Alkalien löst sie sich, wird aus diesen Lösungen aber wieder durch 
Säuren gefällt. Sälesäure zersetzt die Substanz selbst beim Erwär- 
men auf 100°C. nicht; concentrirte Schwefelsäure verkohlt sie dagegen 
schon bei gewöhnlicher Temperatur, und auch Salpetersäure zersetzt sie 
leicht unter Bildung von Oxalsäure. Die reine Substanz reagirt nicht 
auf Eisenalze. Eine vollständigere Untersuchung fehlt. | 

Die trockene Buchenrinde giebt ungefähr 0,6 Potasche; nach Hert- 
wig giebt sie im Ganzen 6,6 Proc. Asche; diese enthält in 100 Thln, 
3,0 auflösliche Salze (dieselben wie im Holz) und 97,0 nicht auflösli- 
che Salze, nämlich 64,7 kohlensauren Kalk, 16,9 Magnesia, 2,7 phos- 
phorsauren Kalk, 1,9 Phosphate von Magnesia, Thonerde und Eisen- 
oxyd, 9,0 Kieselsäure. 

Der Samen der Buche, die Bucheckern oder Buchennüsse, 


!) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLVI, $. 97. — ?) Journ. de pharm. et de 
chim, [3.] T. XI, p. 1831; Pharm. Centralbl. 1847, S. 846. 
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geben beim Auspressen etwa 17 Proc. fettes Oel, das Bucheckernöl 
(s. d. Art.). 


Die Asche der Bucheckern enthält in 100 Theilen: 


18,1 Kali 1,7 Schwefelsäure 

7,5 Natron 0,7 Chlornatrium 
- 19,5 Kalk r 1,5 Kieselsäure 
9,2 Magnesia 9,1 Kohlensäure 


2,5 Manganoxyduloxyd 9,4 Kohle. 
16,5 Phosphorsäure 


Buche, weisse, Weissbuche, Hainbuche, Carpinus 
betulus L. Das Holz dieser Pflanze hat, frisch gefällt, 0,945 specif. 
Gewicht, lufttrocken 0,769; getrocknet enthält es in 100 Thin. 49,5 
Kohlenstoff, 6,0 Wasserstoff, 43,6 Sauerstoff und 0,9 Stickstoff. Das 
lufttrockene Holz giebt, nach Sprengel, 0,41 Proc., das getrocknete 
Holz, nach Chevandier, 1,6 Proc. Asche; diese besteht aus 14,8 Kali, 
8,1 Natron, 35,0 Kalk, 5,3 Magnesia, 1,2 Thonerde, 2,9 Eisenoxyd, 
2,4 Manganoxyd, 2,9 Schwefelsäure, 6,0 Phosphorsäure, 23,3 Kiesel- 
säure, 2,9 Chlor. 


Buchöl s. Bucheckernöl und unter Buche, rothe; 
und Fette, Bd. III, S. 103. 


Bucholzit, Fibrolith, Faserkiesel, ist wohl nichts an- 
deres als faseriger Disthen, welcher innig mit Quarz gemengt ist, wes- 
halb das dünnstänglige bis faserige graue, weisse, gelbliche oder grün- 
liche, schwach seidenartig glänzende oder schimmernde Mineral bald 
die Härte des Quarzes oder eine geringere zeigt, je nachdem der Quarz 
vorherrscht oder die Verwachsung minder innig ist. Das specif. Gewicht 
ist —= 3,1 bis 3,2. Der Bucholzit ist vor dem Löthrohre unschmelzbar 
und in Säuren unlöslich. Die Analysen des aus dem Carnatik in 

- Östindien nach Chenevix), des aus Delaware in Nordamerika nach 
Vanuxem ?), des von Chester in Nordamerika nach Thomson), des 
von Faltigl in Tirol nach Brandes®), des von Chester in Pensylvanien 
nach Erdmann), des von Brandywine Springs in Delaware nach 
B. Silliman 6) ergaben die Mengen von Thonerde und Kieselsäure je 
nach der Menge des beigemengten Quarzes verschieden. K. 


Buchsbaumholz s. unter Holz. 


Buchweizen, Polygonum fagopyrum und P. tartaricum. Diese 
Pflanze hat ihren Namen wegen der Aehnlichkeit der Samen in der 
Gestalt mit den Buchensamen ;; ursprünglich in Asien einheimisch wird 
sie namentlich im nördlichen Europa viel angebaut, wo das Mehl als 
Nahrungsmittel benutzt wird. Im Durchschnitt soll die trockene Buch- 
weizenpflanze etwa 43 Gewichtstheile Körner auf 57 Thle. Stroh 
liefern. 


») Journ. d. Min. T.LXXX, p. 87.—°) Annal. d. Min. T. III, Ser. I, p. 175. — 
®) Annal. of New-York 1828, p. 9. — *) Schweigg. Journ. Bd. XXV, S. 125. — 
5) Annal. des Min, Bd. VII, 8. 643..— °) Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1849, 8. 736. 
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Der Buchweizensamen enthält im Mittel 

lufttrocken wasserfrei- 
Sticksoffhaltende Substanzen . . ...86 2 ...10,0 
Stärke und ähnliche Substanz . . . 519 . . . 605 
Fäser n..del 7. NR ET DEE 
Asch@hke san uee a RR pr 
Wasser. .Prermene, , 2020 0 Bo SE ee 


Pierre!) fand in 100 Thln. Buchweizenkörnern: 


Stickstoff .... rat2e2t 
Phosphorsäure . . 0,5 
Bett: „alıdRela 5,2 

Im tartarischen Buchweizen, bei 100°C. getrocknet, fand Krocker?) 

44,0 Proc. Stärkmehl. Nach Zenneck 3) enthalten 100 Thle. an der 
Sonne getrockneter Buchweizenkörner: 
Kleber . .. 10,4 Tu weiss. en 1 nz Stärke . . 92,9 
Zucker”... 0 Ham erneuern Gummi! 20,238 
Extractivstoff 2,5 Masern 0, 9, 62 020,9 Asche. a Sie 
Wasser. 7%, Pm0.0, 

Mulder 2) fand in 100 Thln. Buchweizenmehl 7,5 Stickstoff hal- 
tende Bestandtheile,, genau die gleiche Menge in der Kleie.e. Nach 
Krocker und Horsford?°) enthält lufttrockenes Buchweizenmehl 15,1 
Wasser und 84,9 Mehl; das letztere bei 100°C. getrocknet enthält 6,9 
stickstoffhaltende Bestandtheile, 65,0 Stärkmehl, 27,0 Fasern u. dergl., 
1,1 Asche. 

Pierre fand in 100 Thln. käuflichem gewöhnlichen Buchweizen- 
mehl 1,3 Stickstoff, in grobem gelben Mehl 5,6 Stickstoff, 2,4 Phos- 
phorsäure und 7,2 Fett; in Buchweizenkleie 2,4 Stickstoff, 1,2 Phos- 
phorsäure und 4,8 Fett. 

Die Asche des Buchweizens ist von Bichon®) (1), und von 
©. Sprengel?) (2) untersucht. Gefunden wurden in 100 Thln. Asche: 


Ra. .00 le, 6 Eh 10,8 | 31,7 39,6 | 40,5 | 28,2 | 23,9 
Natrons. 7,75% 23. 20.1.1224,0 Pr — — — = — — 
Kalk»). un3l6,720.11,5.1,22,0. 18,7.) 120 8 m 
Magnesia:. ... %» 1....1.10;4 | 18,57]..40,3 1,6 1,9 852 1,4. 7 4,7 4,2 
KIESHOXYG u... dans 1,0 0,6 0,5 — — _ — — ze 
Schwefelsäure. 2,2 5,4 | 6,8 4,7 | 2,8 var 437171 3,3 
Kieselsäure.... . .. 0,7:1.10,6 1 4,4 3,6 4,1 4,1 4,2 4,8 5,2 
Phosphorsäure. . . | 50,1 | 12,5 9,0. } 10,3 9,5 6,4 8,9 | 10,9 | 10,0 
Chlorkalium. . . = = 1,4:1°20,9° 0,81 8,11 0,0 ne 
Chlornatrium et 1,0 | 4,9 4,5 3,0 8,2 3,7 3,4 1,3 
Kohlensäure . . . . — En —,|' 20,4 | 16,1, 27,1: |,.22,2:|:20,0 »11,23,1 
Thonerde .:,07: ws _— 1,9 0,8 _ — — — — — 
Manganoxyd — 3,2 U — _ — —_ = 


") Compt. rend. T. XLVl, S. 203. — ?) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LVII, 
8. 223. — °) Journ. f. techn. Chem. Bd. II, S. 283. — ) Chem. Centralbl. 1858, 
S. 716. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LVIL, S. 191. — °) Ebendas, Bd. L, 
8. 419, — 7) Journ. f. techn. Chem. Bd. X, 8. 850. 
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Das Buchweizenstroh soll nach einigen Angaben bei der 
Gährung Indigo liefern, was Schunck nicht bestätigt fand. Die 
Blätter enthalten einen gelben Farbstoff, auf den Nachtigal!) zuerst 
aufmerksam machte, und der von Schunck ?) weiter untersucht ist. 
Nach Nachtigal enthält das Buchweizenstroh den gelben Farbstoff 
neben Gerbstoff und bräunlichen Extractivstoff, welche beiden letz- 
teren sich durch Leim abscheiden lassen, worauf die Farbe reiner ist. 
Nach Schunck läst sich die Zusammensetzung des Farbstoffs am ein- 
fachsten durch die Formel C;H, 0, ausdrücken; nach ihm ist er wahr- 
scheinlich identisch mit dem Rutin (s. d.) und mit dem Ilixanthin von 
Moldenhauer 3), worüber eine nähere Untersuchung entscheiden 
muss. Der Farbstoff krystallisirt in gelben Nadeln, löst sich wenig 
in kaltem Wasser, mehr in koc! hendem Wasser, leichter noch in Alko- 
hol. Der Farbstoff löst sich in reinen Alkalien mit dunkelgelber Farbe; 
auf Zusatz von überschüssiger Säure scheidet er sich wieder ab; wird 
die alkalische Lösung der Luft ausgesetzt, so verwandelt er sich in 
eine amorphe, in Wasser leicht lösliche, durch Säuren nicht mehr fäll- 
bare Substanz. Salzsäure und Schwefelsäure machen die gelben Kry- 
stalle dunkel orange, auf Zusatz von viel Wasser verschwindet die 
Farbe wieder. Verdünnnte Schwefelsäure zersetzt den Farbstoff auch 
beim Kochen nicht; Salpetersäure zersetzt ihn beim Erhitzen unter 
Bildung von Oxalsäure. 

Der gelbe Farbstoff giebt mit Bleioxyd eine lebhaft gelbe, dem 
chromsauren Blei ähnliche Verbindung, und ertheilt Kattunen, die mit 
essigsaurer T'honerde gebeizt sind, eine lebhaft gelbe Farbe. Die Ge- 
genwart der fremden Stoffe in dem rohen Auszug von Buchweizenstroh 
macht die Farbe etwas unrein. Nach Nachtigal enthalten 5 Thle. 
Buchweizenstroh ungefähr so viel Farbstoff wie 1 Gewichtstheil Quer- 
eitron; nach Schunck enthalten 1000 Thle. der frischen Blätter der 
Pflanze etwas mehr als 1 Thl. reinen Farbstoff. Beide Chemiker machen 
darauf aufmerksam, dass dieser Farbstoff Beachtung verdiene, weil bis 
jetzt nur der Same der Pflanze benutzt wird, das Deon dagegen sonst 
keinen Werth hat. 

Das lufttrockene Stroh giebt, nach ©. Sprengel®), 3.20 Proc. Asche; 
seine Zusammensetzung ist oben (S. 550) unter (3) angegeben; Wolff) 
untersuchte die Asche von Buchweizenstroh, welches theils auf unge- 
düngtem Felde (4) gewachsen war, theils auf einem Boden, der mit ver- 
schiedenen Salzen gedüngt wurde, und zwar mit Chlornatrium (5), mit 
Salpeter (6), mit Pottasche (7), mit Bittersalz (8) und mit Kalk 4 

e 

Bucklandit, Skotin, in der Gestalt mit Epidot überein- 
stimmend, schwärzlich braun bis schwarz, mit grauem Strichpulver, 
glasglänzend, undurchsichtig, hat die Härte nahezu — 6,0, das specif. 
Gewicht wird von 2,6 bis 3,5 angegeben. Vor dem Löthrohre leicht 
und mit starkem Aufschäumen zu einer schwarzen glänzenden, dem 


1) Verhandl. d. Vereins zur Beförderung d. Gewerbfl. in Preussen 1849, 8. 123; 
Dingl. polyt. Journ. Bd. CXV, S. 157; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1849, 8. 713. 
— 2) Chemie. Gaz. 1858, Jan. 18; Dingl. polyt. Journ. Bd. CXLVI, S. 465; 
Jahresber. 1857, $S. 489. — °) Anal d. Chem. u. Pharm. Bd. CII, S. 346; Chem. 
Centralbl. 1857, S. 766; Jahresber, v. Liebig u. Kopp 1857, S. 521. — 4) Journ. 
f. techn. Chem. Bd. VI, S. 402. — °) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LII, S.65; Pharm, 
Centralbl. 1851, 8. 329; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1851, 8. 70. 
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Magnete folgsamen Masse schmelzend. Er ist ein eisenreicher Epidot, 
wie auch die Analyse R. Hermann’s!) die wesentlichen Bestand- 
theile des Epidots: Kieselsäure, Thonerde, Kalk mit Eisenoxyd und 
Oxydul in annäherndem Verhältnisse zu Epidot zeigte. Die Abwei- 
chungen in den Mengen mögen daraus herzuleiten sein, dass die klei- 
nen eingewachsenen Krystalle wohl nicht ganz rein sind, wie auch 
die Undurchsichtigkeit dies wahrscheinlich macht. 9 


Bucurumangaharz. Ein fossiles Harz, welches sich in 
einem goldhaltigen Alluvium findet und bei Giron in der Nähe von 
Bucuramanga in der Provinz Soccoro, Neu-Granada, exploitirt wird. 
Das Harz kommt dort in grossen Stücken vor, ist hellgelb, durchsichtig, 
ein wenig schwerer als Wasser, wird beim Reiben stark elektrisch, 
löst sich nicht in Alkohol, in Aether quillt es auf und wird undurch- 
sichtie. Beim Erhitzen schmilzt es leicht, und verbrennt an der Luft 
erhitzt mit schwach russender Flamme ohne Aschenrückstand. Dieses 
Harz hat im Ansehen Aehnlichkeit mit dem Bernstein, giebt bei der 
trockenen Destillation jedoch keine Bernsteinsäure. Es enthält in 100 
Theilen: 82,7 Kohlenstoff, 10,8 Wasserstoff und 6,5 Sauerstoff (Bous- 
singault 2). Fe. 


Buenin nennt Buchner eine Substanz, welche er aus der Rinde 
‘ von Buena hexandra, aber wohl nur im unreinen Zustande, darstellte. 


Bukkublätter heissen die Blätter von Diosma erenataL., einer 
am Cap der guten Hoffnung wachsenden Rutacee, welche von Cadet 
de Gassincourt?) und von Brandes untersucht sind. Ersterer fand 
in 1000 Thin. derselben neben Harz, Gummi u. s. w., 6,6 ätherisches 
Oel, welches durch Destillation mit Wasser erhalten wird. Es ist 
von goldgelber Farbe, hat einen stark reizenden, scharfen Geschmack 
und Geruch, ist leichter als Wasser und darin etwas löslich. Bran- 
des) fand in den Blättern neben den gewöhnlichen Substanzen, Eiweiss, 
Gummi, Harze u. s. w., Aepfelsäure und Oxalsäure, dann in 1000 Thln. 
Blätter 8,8 Thle. ätherisches Oel und 40 Thle. eines Bitterstoffs, den 
er Diosmin nennt, und als eine gelbbraune zähe in Wasser lösliche 
Masse erhielt. Landerer®) fand in der weingeistigen Tinetur der 
Bukkublätter einen krystallinischen, bitter schmeckenden Absatz, der 
nach ihm vielleicht das reine Diosmin ist. Diese Substanz war aber nicht 
löslich in Wasser, daher verschieden von der Substanz die Brandes 
darstellte. Uebrigens ist Diosmin einstweilen nur ein blosser Name. 

Fe. 

Buntbleierz s Grünbleierz und Pyromorphit. 


Buntbleispath, syn. Grünbleierz, Ba. III, S, 707. 
Buntkupfererz s. Buntkupferkies. 


Buntkupferkies, Buntkupfererz, Poikilopyrit, Bor- 
nit, Phillipsite, Cuivre pyriteux hepatique, Purple copper, octa&@dri- 
scher Kupfer-Kies. Formel: 3 CugS.FeyS;. Krystallisirt tesseral, sel- 


Y) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLIII, S.35. — 2) Annal. de chim. et de phys. 


[3], T. VI, p. 507; Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. XLVIII, S. 347. — °) Journ. 
d. pharm. Fevr. 1827; Buchner’s Repert. d. Pharm. Bd. XXVI, S. 328. — *) Arch. 
des N. Apoth. Ver. (1827) Bd. XXII, 8. 229, — °) Buchner’s Repert. d. Pharm. 


Bd, LXXXIV, S. 63. 
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ten jedoch in deutlichen Krystallen, Hexaödern mit oder ohne Octaeder- 
flächen, findet sich meist dicht, derb und eingesprengt, in Knollen, Plat- 
ten, Ueberzügen und als Anflug. Sehr unvollkommen oder in Spuren 
spaltbar parallel den Octa&derflächen, Bruch muschlig bis uneben. 
Bräunlich kupferroth, zwischen kupferroth und tombackbraun, wenn die 
Bruchflächen frisch angeschlagen werden, doch sonst immer bunt an- 
gelaufen, metallisch glänzend, undurchsichtig; Strichpulver schwarz. 
Härte = 3,0, wenig spröde bis etwas milde; specif. Gewicht = 4,9 bis 5,1. 
Die zahlreichen Analysen dieses Minerals haben zum Theil sehr be- 
deutende Abweichungen in den Mengen der Bestandtheile ergeben, was 
die Folge von Beimengungen ist, im hier unmöglich bei der Analyse 
zu beseitigen sind. M. Böcking!) hat das gleiche Verhalten bunt 
anzulaufen an einer nach obiger Formel dargestellten Verbindung 
nachgewiesen. Das Mineral wird vor dem Löthrohre auf Kohle schwarz, 
nach dem Erkalten roth, ‘schmilzt mehr oder weniger leicht zu einer 
grauen magnetischen Kugel, welche spröde und im Bruche graulich roth 
ist, mit Borax oder Soda ein Kupferkorn giebt. Im Glasrohre erhitzt, 
entwickelt es schweflige Säure. In Salzsäure auflöslich, Schwefel ab- 
scheidend. Wegen der wechselnden Mengen, welche die vielen Analysen 
dieses Minerals ergeben haben, unter denen einzelne derangenommenen 
Formel nahezu entsprechen, hat man verschiedene Formeln aufgestellt, 
ja sogar mehrere Species daraus zu bilden versucht, wie beispsielweise 
Graf Schaffgotsch ?), was jedoch nicht annehmbar ist. R 
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Buratit, nannte Delesse ein bei Loktewskoi im Altai, bei 
Chessy und Frammont in Frankreich, Voltera und Temperino in 
Toskana vorgekommenes Mineral, welches sehr kleine Kryställchen 
oder faserige Aggregate von himmelblauer, spangrüner oder apfelgrüner 
Farbe bildet, perlmutterglänzend, durchscheinend ist und das specif. 
Gewicht —= 3,32 hat. Es enthält, nach Delesse 3), wesentlich Kupfer- 
oxyd, Zinkoxyd, Kalk, Kohlensäure und Wasser, jedoch sind die 
Mengen wohl nicht so genau ermittelt, um mit Sicherheit die wahr- 
scheinliche FormelRO.HO — RO.CO; als die endgültige anzusehen. 
Namentlich wechseln die Mengen der Oxyde so bedeutend, dass man 
auf Beimengungen ähnlicher Verbindungen oder auf verschiedene 
Minerale zu schliessen hinreichenden Grund hat. Scacchi®) gab als 
wahren Fundort Campiglia in der Maremma Pisena an. RK. 


 Buretten s. Analyse, volumetrische, für feste und füs- 
sige Körper (Bd.I,S. 900). Eine neue Schwimmerbürette ist von Erd- 
mann) beschrieben. 


Burgunderharz, Poiz de Bourgogne, heisst auch Re durch 
Reinigen von Fichtenholz erhaltene weisse Pech, Pix alba, Poix Blanche 
(s. unter Pinusharz Bd. VI, S. 521). 


Burgunderpech, pie Burgundica, heisst zum Theil das Bur- 
gunderharz, theils das mit Wasser wiederholt gekochte Harz von Pi- 
nus picea (s. unter Pech Bd. VI, S. 101). | 


D) v. Leonh. Jahrb, d. Min. 1856, $. 191. — °) Pogg. Annal. Bd. L, S. 538. 
— ?) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XVII, p. 478. — *) Jahresber. v. Lie- 
big u. Kopp 1851, 8. 820. — °) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXI, 8. 193; Annal, 
d. Chem. u. Pharm. Bd. CIII, S. 359. 
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Bursera gsum mifera L. 1) Dieser zu den Terebinthaceen 
gehörende Baum wächst auf den Antillen und wird dort als G@om- 
mier oder Gommart bezeichnet. Das von diesem Baum stammende 
Harz ist fest und trocken, nur im Inneren an einzelnen Stellen viel- 
leicht etwas weich; es ist fast ganz weiss und auf dem Bruch krystal- 
linisch, zuweilen zeigen sich selbst einzelne kleine glänzende Krystalle. 
Es riecht nach Terpentin, aber zugleich nach Elemiharz. Das 
. Harz ist wenig schmelzbar, vertheilt sich aber in kochendem Wasser 
in kleine zähe Körnchen. 

Mit Wasser anhaltend destillirt, giebt das Gommartharz 4,7 Proc. 
flüchtiges gefärbtes Oel, Gommartäl, Essence de gommart; nachdem das 
Oel längere Zeit mit Kalihydrat in Berührung gewesen war, ward es mit 
Kalium behandelt und rectificirt; es war nun ein dünnflüssiges farblo- 
ses Oel, im Geruch dem Terpentinöl ähnlich, zeigte auch dieselbe 
Zusammensetzung (O3, Hs) wie dieses, und in Dampfform dasselbe spe- 
cifische Gewicht = 4,70 (berechnet 4,76). Mit Chlorwasserstoff be- 
handelt, bilden sich zwei verschiedene Verbindungen, von denen das 
eine durch Abkühlung krystallisirt erhalten wird; nach dem Auspressen 
zwischen Fliesspapier bildet es dann weisse seideglänzende Krystalle, 
C.oHis@l;, das ist dieselbe Zusammensetzung, welche die Chlorwasser- 
stoffverbindung des Citronenöls zeigt. Fe._ 


Bustamit, der Formel nach eine Augitspecies, welche Mangan- 
oxydul und Kalk enthält, 3MnO.Ca0.2Si0;, bis jetzt aber nur aus- 
einanderlaufend strahlige bis faserige Partien gezeigt hat, welche in 
Quarz eingewachsen zu Real de Minas de Fetela in Mexico vorgefun- 
den wurden, so wie auch bei Campiglia in Toskana. Der mexikanische 
wurde von Dumas ?) analysirt, desgleichen von Ebelmen 2). Das 
Mineral ist blass grünlich bis röthlich grau, wenig perlmutterartig- bis 
seidenglänzend, an den Kanten durchscheinend bis undurchsichtig; Härte 
— 5,5, spröde; specif. Gewicht — 3,12 bis 3,33. Vor dem Löthrohre 
schmilzt es zu einem dunkelbraunen Glase und giebt mit Borax oder 
Phosphorsalz Manganreaction. K. 


Butaldid s. Butyraldehyd. 
Bute nennt L. Gmelin das Butylen («. d. Art.). 


Buteagummi, bengalischer Kino. Unter diesem Namen 
kommt statt des echten Kino der Saft von Butea frondosa Roxb. in den 
Handel. Es bildet schwarzbraune, wenig glänzende, spröde Stücke, 
schmeckt zusammenziehend, und giebt bei der trockenen Destillation 
Brenzcatechin. 


Buten, syn. Butylen. 


Butinsäure nennt Heintz) eine Talgsäure, welche er aus 
den festen fetten Säuren der Butter durch partielle Fällung mit essig- 
saurer Magnesia aus alkoholischer Lösung als eine schwerer lösliche 
Verbindung bildend erhielt; er glaubt dass diese Säure, im reinen 


») Annal. de chim. et de phys. [3.] T.XXVIL, p. 90; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. LXXI, S. 354; Pharm, Centralbl. 1849, 8. 691. — ?) Annal. des science. natur. T.VIH, 
p. 411. — °) Annal. des Min. Ba. VII, 8.16. — °) Pogg. Annal. Bd. XC, 8. 137; Annal. 
d, Chem. u, Pharm. Bd, LXXXVII, S. 302; Journ. f. prakt. Chem, Bd. LXVI, 8. 18, 
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Zustande, wie er sie nicht erhielt, die Zusammensetzung Cu H0 
habe, und wohl überhaupt identisch sei mit der gleich zusammengesetzten - 
Arachinsänre (vergl. d. Art. 2. Aufl. Bd. II, Abth. 1, S. 161). Fe. 


Buttelglas, syn. für Bouteillenglas (. Ba. IM. 


Butter, gewöhnliche, dutyrum, beurre, butter. Ein wesentlicher 
Bestandtheil der Milch der Säugethiere. Der Fettgehalt der Milch ist 
bei verschiedenen Thieren sehr verschieden, wie er auch bei demselben 
Thier sehr bedeutend wechselt je nach Nahrung und anderen Umständen, 
namentlich auch nach der Zeitdauer seit der Geburt, indem kurz nach der 
Geburt meistens weniger Milch, aber eine fettreichere erhalten wird 
als später. In der Frauenmich hat man 2,5 bis 4,2 Proc. Fett gefunden ; 
zuweilen nur 1,3, andererseits aber auch bis zu 6,4 Proc. In Pferde- 
milch ist 6 bis 9 Proc., in Eselsmilch 1 bis 2 Proec., in der Ziegenmilch 
4 bis 5 Proc., in der Schafmilch 4 Proc. gefunden; die Hundemilch ist 

besonders fettreich, sie enthält 10 bis selbst über 16 Proc. Fett. Die 
Kuhmilch enthält im Mittel 4,5 bis 5,5 Proc. Butter; Muspratt fand 
in der Milch einer Alderney-Kuh nahe 6,8 Proc. Fett. Neuere Er- 
fahrungen haben es unzweifelhaft gemacht, dass die beim Melken er- 
haltene Milch nicht gleichartig, sondern dass die zuerst erhaltene 
Milch fettärmer, die später kommende fettreicher istD). Nach Struck- 
mann?) ist auch die Zeit des Melkens von wesentlichem Einfluss; er 
fand in der Morgenmilch 2,1, in der Abendmilch 5,4 Thle. Fett; andere 
Angaben führten zu dem entgegengesetzten Ergebniss, so dass hier die 
Umstände noch näher zu erörtern sind. 

100 Pfund gute Kuhmilch geben etwa 20 Pfund Rahm, und daraus 
4,5 bis 5,5 Pfund Butter. Das ganze von einer Kuh zu erhaltende Butter- 
quantum soll in Holstein zu etwa 100 Pfund pro Jahr angenommen 
werden; in England 160 bis 180 Pfund, in Holland während der Sommer- 
monate 76 Pfund; aus England werden Beispiele angeführt, wonach 
in einzelnen Fällen eine Kuh während kurzer Zeit 2 Pfund Butter 

täglich, eine andere in 20 Wochen 176 Pfund geliefert habe (Mus- 
 pratt). Die Butter ist der Inhalt der Milchkügelchen, welche, in 
der Milch suspendirt, die emulsionsartige Beschaffenheit derselben be- 
dingen; sie sammeln sich, weil specifisch leichter, beim ruhigen Ste- 
hen der Milch vorzugsweise auf der Oberfläche, und bilden, gemengt 
mit Käsestoff und etwas Milch, den sogenannten Rahm oder die Sahne. 

Aus dem Rahm der Kuhmilch erhält man durch anhaltendes 
Schlagen oder Rühren (das Buttern) die Kuhbutter, indem die Hül- 
len der Fettkügelchen zerrissen werden, wonach diese sich zu grösseren 
Massen vereinigen, und sich von der in dem Rahm noch enthalte- 
nen molkenartigen Flüssigkeit trennen. Durch verschiedenartige Vor- 
richtungen, den Rahm während des Butterns zu erwärmen oder dabei 
fortwährend Luft in die Milch einzuführen, hat man versucht die Ab- 
scheidung der Butter zu beschleunigen. Die Milch, aus welcher durch 
das Buttern das Fett grösstentheils abgeschieden ist, bleibt als Butter- 
milch zurück; diese ist dieklich, schwach geronnen, schmeckt schwä- 
cher oder stärker sauer, und röthet Lackmus; sie enthält Casein, Milch- 


I) Peligot, Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LXIIL, p. 437. — Reiset, 
Annal. de chim, et de phys. [3.] T. XXV, p. 82; Annal. d. Chem. u. Pharm, 
Bd. LXXI, S, 231. — ?2) Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd, XCVII, S. 154, 
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zucker und alle Bestandtheile der Milch, aber auch freie Buttersäure, 
die sich durch Destillation abscheiden lässt (Chevreul); durch FEiltri- 
ren kann sie klar erhalten werden. 

| Die Kuhbutter, wie sie beim Buttern erhalten wird, enthält neben 
dem Fett immer noch Milchtheile eingemengt; durch Auswaschen mit 
Wasser können diese grösstentheils entfernt werden. Die gewöhn- 
lich in den Haushaltungen verbrauchte Butter enthält, wenn nicht ge- 
salzen, immer noch ungefähr ein Sechstel ihres Gewichts an Milch, 
Wasser und fremden Bestandtheilen. Man befreit sie durch Schmelzen 
in einem mehr hohen als weiten Gefässe bei etwa 60°C., Abgiessen 
des obenauf schwimmenden klaren Fettes, Filtriren desselben, wieder- 
holtes Waschen mit Wasser von 40°C., so lange dieses noch fremde 
Theile aufnimmt, und Absetzenlassen. 

Das so erhaltene reine Kuhbutterfett ist ein weissliches oder gelb- 
liches Gemenge verschiedener Fette, Verbindungen aus Glycerin mit ver- 
schiedenen Fettsäuren. Chevreul?) giebt als Bestandtheile der Butter an: 
die Glyceride von Stearin-, Margarin- und Oleinsäure, so wie von den 
flüchtigen: Caprin-, Capryl-, Capron- und Buttersäure. Bromeis ?) fand 
in der Butter alle genannten fetten Säuren, mit Ausnahme der Stearin- 
säure, die er nicht nachweisen konnte. Zuletzt hat Heintz?) die 
Kuhbutter untersucht; er giebt als die bei Verseifung der Butter neben 
Glycerin erhaltenen nicht flüchtigen festen Fettsäuren (in der Reihenfolge 
ihres Atomgewichtes und ihres Kohlenstoffgehaltes) an: Butinsäure, 
Stearinsäure, Palmitinsäure und Myristicinsäure, daneben Oelsäure. Als 
flüchtige Fettsäuren hat Lerch) früher auch die Caprin-, Capryl-, 
Capron- und Buttersäure gefunden, und statt der letzteren beiden ein- 
mal Vaccinsäure. In der frischen Butter sind diese Säuren in der 
Form von Glyceriden enthalten. Die Menge der einzelnen Fette 
wechselt je nach Futter, Temperatur und anderen Umständen;Braconnot 
fand in der gelben Sommerbutter aus den Vogesen 20 Proc. festes bei 
57°C. schmelzendes Fett und 60 Proc. gelbes, riechendes, ölartiges 
Fett; in der harten, fast weissen Winterbutter dagegen 65 Proc. festes Fett 
und 35 Proc. Oele Bromeis fand in einer reinen Kuhbutter 68 
Margarin auf 30 Olein und 2 Thle. Butyrin, Caprin u. s. w. 

Mit dem wechselnden Gehalt an festem Fett müssen natürlich auch 
verschiedene Eigenschaften wechseln, der -Schmelzpunkt, die Lös- 
lichkeit in Alkohol u. » w. Chevreul giebt z. B. an, dass ge- 
schmolzene Butter bei 260,5 C. anfange zu erstarren, dabei ihre Tem- 
peratur aber wieder auf 32°C. steige; nach ihm lösen 100 Thle. Alko- 
hol von 0,82 beim Sieden 3,5 Thle. Butter, er erhielt beim Verseifen von 
100 Butter 88,5 Stearin-, Margarin- und Oelsäure auf 11,85 flüchtige 
Fettsäuren und Glycerin. 

Die gewöhnliche Butter verändert sich leicht in der Art, dass ein 
Theil der Glyceride, namentlich die der füchtigen Fettsäuren, sich zer- 
legt, und sie durch Freiwerden dieser Säuren einen scharfen Geruch 
und Geschmack annimmt, sie wird ranzig. Diese Zerlegung in Folge 
einer Art Gährung geht von den der rohen Butter beigemengten Milch- und 
Käsetheilen aus; die durch das Auswaschen und vorsichtiges Schmelzen 


Y) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. XXIL, p. 371. — ?°) Annal. d. Chem. 
u. Pharm. Bd. XLIIL, S. 46. — ?) Pogg. Annal. Bd. LXXXIX, S. 579; Journ. f. 
prakt. Chem. Bd. LXVIH, 8.1. — *) Annal. d, Chem. u. Pharm, Bd. XLIX, 8. 212. 
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(sogenanntes Auslassen) von diesen fremden Theilen gereinigte Butter 
(in Süddeutschland als Schmalz bezeichnet) ist viel weniger geneigt 
ranzig zuwerden. Auch das Beimengen von hinreichend Salz verhindert 
die Zersetzung der Butterfette. 

Durch Erhitzen mit alkalischen Laugen wird die Butter leicht 
verseift, beim Zersetzen der Seifen durch Säuren scheiden sich die nicht- 
flüchtigen Säuren ab, während die flüchtigen Fettsäuren zum Theil in 
Wasser gelöst bleiben. 

Die Butter aus der Milch von Stuten, Eseln, Schafen u. s. w., 30 
wie die der Frauenmilch ist der Kuhbutter den Bestandtheilen und dem 
Verhalten nach ähnlich, sie sollen aber mehr ölartige Fette enthalten; die 
Ziegenbutter soll, nachChevreul, auch noch ein eigenthümliches Fett, 
das Hircin, enthalten, welches den eigenthümlichen Geruchs derselben 
bedingen soll. Eine nähere Untersuchung über die Bestandtheile die- 
ser Butterarten fehlt. Fe. 


Butterätherschwefelsäure, syn. für Butyloxyd- 
schwefelsäure. 


Butteressigsäure nennt Nickles die 1841 von Nöllner 
entdeckte Pseudoessigsäure!). Formel: H0.C,H,0;. 

Nöllner erhielt diese Säure als Gährungsproduct einer Weinstein- 
mutterlauge, welche viel weinsauren Kalk enthielt, oder wenn er rohen 
Weinstein in unreinen weinsauren Kalk verwandelte und diesen gähren 
liess. Er nannte die resultirende Säure wegen ihrer Aehnlichkeit 
Pseudoessigsäure. Berzelius hielt dieselbe für ein Gemenge von 
Buttersäure und Essigsäure, wahrscheinlich weil er schon zersetzte 
Säure untersuchte. Nickl&s?) zeigte, dass die Säure allerdings leicht 
in die genannten beiden Säuren zerfalle, doch eine eigenthümliche und 
wahrscheinlich gepaarte Säure sei, die er daher Butteressigsäure nannte. 
Dumas?°), Malaguti und Leblanc führten dann an, dass diese Säure 
mit der Metacetonsäure von Gottlieb gleiche Zusammensetzung, gleiche 
Eigenschaften und auch gleichen Siedepunkt habe, und dass diese 
Gleichheit im Verhalten, in der Zusammensetzung und der Krystallform 
auch bei den Salzen der beiden Säuren sich zeige. Nickles giebt an, 
dass die Salze jedoch auch einige Verschiedenheiten darbieten. Endlich 
haben Limpricht und v. Uslar?) diese Säure untersucht. Sie 
fanden, dass die Butteressigsäure bei der trockenen- Destillation des 
Barytsalzes Propylal, Propion, den Aceton der Propionsäure und Pro- 
pylen liefere, und darnach also mit der Propionsäure übereinkommt, 
während sie sich auf der anderen Seite von dieser wesentlich unter- 
scheidet, dadurch dass sie leicht in Essigsäure und Buttersäure zerfällt, 
eine Metamorphose, die bis jetzt von der Metacetonsäure noch nicht 
angegeben ist, und so lange hier die Gleichheit zwischen beiden Säuren 
fehlt, und so lange noch auf der anderen Seite nicht mit Sicherheit 


I) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXVIIL, 8.229. — *) Revue scient. Quesne- 
ville [2.] T. XI, p. 801; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXI, $S. 343; Compt. 
rend. de l’acad. Bd. XXIII, p. 419; Pharm. Centralbl. 1846, S. 922; Berzelius 
' Jahresber. Bd. XXVIIL, S. 273. — °) Compt. rend. de l’acad, T. XXV, p. 781; 

Annal, d. Chem, u. Pharm, Bd. LXIV, S. 329; Pharm. Centralbl. 1848, S. 95: 
Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1847 u. 1848, S. 551.— *) Annal. d, Chem, u. Pharm, 
Ba. XCIV, S. 321; Journ. f. prakt. Chem, Bd. LXVI, S. 214, 


nachgewiesen ist, dass ein Gemenge von buttersaurem und essigsaurem_ 
Salz dieselben Producte wie die Butteressigsäure liefert, kann die Pseudo- 
essigsäure weder als identisch mit Propionsäure, noch als ein blosses 
Gemenge von Buttersäure mit Essigsäure angesehen werden, so manche 
Erscheinungen auch für eine und die andere Ansicht sprechen. Jeden- 
falls kann die Butteressigsäure leicht verwechselt werden mit der Pro- 
pionsäure, und es mag zuweilen eine solche Verwechselung beider nach 
einer oder der anderen Richtung stattgefunden haben, aber eben so 
leicht kann dies mit einem Rn von Buttersäure und Essigsäure 
stattgefunden haben. 

Nöllner erhielt die Butteressigsäure, indem er Weinstein, der 
noch 1/; hefiger Theile enthielt, durch Kalkbrei zuerst neutralisirte, 
dann die Lösung von neutralem weinsauren Kali mit schwefelsaurem 
Kalk zersetzte, und den ausgewaschenenen Kalk an heissen Sommer- 
tagen sich selbst überliess. Es trat dann schnell Gährung ein, wobei 
sich Kohlensäure entwickelte, und kohlensaurer neben butteressigsaurem 
Kalk sich bildete. Nach dem Aufhören der Gährung wurde das Salz 
(durch Schwefelsäure zersetzt und destillirt. — Um ganz reine concen- 
trirte Säure zu erhalten, wird die verdünnte Säure mit Natron gesättigt, 
die Lösung abgedampft und das trockene Salz mit Schwefelsäure, die 
mit 1/; Volumen Wasser verdünnt ist, oder mit Phosphorsäure zersetzt, 
wobei sich die Säure als eine ölige Schicht abscheidet. 

Nach Nickle&’s1) neueren Versuchen bildet sich Butteressigsäure, 
wenn man eine gemengte Lösung von gleichen Aequivalenten butter- 
saures und essigsaures Salz in verdünnte Schwefelsäure giesst; es soll 
sich Butteressigsäure abscheiden, die, mit Basen neutralisirt, butter- 
essigsaures Salz giebt. 

Die Butteressigsäure hat die meisten Eigenschaften wie die Propion- 
säure, sie besitzt im concentrirten Zustande einen Geruch nach Essig- 
säure, sie riecht viel weniger stark als Buttersäure; mit Wasser ver- 
dünnt, zeigt sie den widrigen Schweiss- oder Käsegeruch der flüchtigen 
fetten Säuren; sie lässt sich in jedem Verhältniss mit Wasser mischen, 
und scheidet sich auf Zusatz von Chlorcalecium unverändert ab (Unter- 
schied von einem Gemenge von Essigsäure mit Buttersäure), sie hat, nach 
Dumas, einen constanten Siedepunkt von 140°C., nach Limpricht und 
Uslar fängt sie etwas über 120°C. an zu sieden, wobei unreine Essig- 
säure übergeht, und der Siedepunkt steigt allmälig auf über 16000,, 
wobei Buttersäure destillirt, ohne dass er in der Nähe von 140%C. 
stationär bliebe; durch wiederholte fractionirte Destillation lässt sie sich 
fast vollständig in Essigsäure und Buttersäure zersetzen. Die Butter-' 
essigsäure zerfällt überhaupt im freien Zustande leicht in diese beiden 
Säuren. | 

Die Säure scheint sich nur bei Gährung von weinsaurem Kalkı 
zu bilden, durch Gährung von rohem oder gereinigtem Weinstein wird” 
nur Essigsäure erhalten. Fe. E 
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Butteres sigsaure Salze. Die butteressigsauren Salze 
lassen sich leicht direct darstellen; sie zeigen in jeder Hinsicht die’ 
„grösste Aehnlichkeit mit den Salzen der Metacetonsäure; nach Nickles 
krystallisirt aber aus einem Gemenge von essigsaurem Kia butteressig- 


') Journ. de pharm. [3.] T. XXXIII, p. 351; Jahresber, v. Kopp u. Will 1858, ' 
8.294, | 
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saurem Silberoxyd (oder Natron) jedes Salz für sich, während bei 
einem Gemenge von essigsauren und metacetonsauren Salzen der ge- 
nannten Basen sich Doppelsalze bilden, welche nur eine der Basen 
und die beiden Säuren enthalten. Ferner sind Gemenge von essig- 
saurem und metacetonsaurem Kupferoxyd (oder Baryt) unkrystallisirbar, 
während butteressigsaurer Baryt sich von essigsaurem Baryt durch 
Krystallisation leicht trennen lässt. 

Die Butteressigsäure, mit Alkohol und Schwefelsäure behandelt, 
bildet leicht eine ätherische Flüssigkeit von angenehmen Obstgeruch, 
die beim Rectifieiren vollständig zerfällt in Essigäther und Buttersäure- 
äther, daher wohl nur ein Gemenge beider ist. Aehnlich verhält die 
Säure sich beim Behandeln mit Holzgeist und Schwefelsäure. Bei der 
trockenen Destillation des butteressigsauren Kalis mit arseniger Säure 
zeigt sich ein dem Kakodyl ähnlicher Geruch. 

Bei der trockenen Destillation des Barytsalzes für sich bildet sich 
ein Ölartiges Product, welches Propylal, Propion und Propylen enthält 
(Limpricht und v. Uslar): 

' Bei der Behandlung des butteressigsauren Natrons mit Phosphor- 
oxychlorid werden Gemenge von Essigsäure- und Buttersäureanhydrid, 
so wie von Acetylchlorür und Butyrylchlorür erhalten. 

Butteressigsaurer Baryt: BaO.C,H,0,;, — HO, Das 
Barytsalz krystallisirt in gut ausgebildeten Krystallen, die zum rhom- 
bischen System gehören (Nickles), es löst sich leicht, besonders in 
heissem Wasser, sehr wenig in absolutem Weingeist; beim Erwärmen 
verliert es 1 Aeq. Wasser, aber erst bei 200°. vollständig. Dieses 
Salz hat die Zusammensetzung und im Wesentlichen die Eigenschaften 
wie propionsaurer Baryt; beim Zersetzen durch schwefelsaures Kupfer- 
oxyd zerfällt die freiwerdende Säure aber sogleich in Buttersäure und 
Essigsäure (Nickles). 

Butteressigsaures Bleioxyd. Das neutrale Bleisalz krystal- 
lisirt aus der sehr concentrirten Lösung bei starker Kälte schwierig in 
blumenkohlähnlichen Massen. Das Salz schmilzt in der Wärme, wobei 
sich auch Säure verflüchtigt, an feuchter Luft zerfliesst es. Wird eine 
concentrirte Lösung des neutralen Bleisalzes mit Chlorbariumlösung 
versetzt, so lange beim Schütteln der anfangs entstehende Niederschlag 
wieder verschwindet, so schiesst beim langsamen Verdunsten ein Doppel- 
salz in quadratischen Säulen an, welche Baryt und Blei zu gleichen 
Aequivalenten, aber auch Chlor enthalten; sie sind leicht in Wasser 
löslich, und verlieren bei 100°C. 2,6 Proc. Wasser (Nickles). 

Basisches butteressigsaures Bleioxyd bildet sich, wenn 
das vorige Salz mit Bleioxyd gekocht wird; das Salz krystallisirt etwas 
über 0° aus nicht zu concentrirten Lösungen sehr langsam in wasser- 
hellen Octaödern, welche 42 Proc. Krystallwasser enthalten. Die 
Krystalle verwittern an der Luft, sie schmelzen unter 19°C. in ihrem 
Krystallwasser, und lösen sich leicht in Weingeist. Aus sehr concen- 
trirten Lösungen erhält man das Salz in Tafeln; dieselben bilden sich, 
wenn das octaödrische Salz einige Zeit geschmolzen wird, unter 
Ausdehnung. — Bei einer starken Kälte scheidet sich das Salz aus 
der ganz concentrirten Lösung in durchsichtigen Kugelsegmenten ab, 
welche beim schwachen Erwärmen z. B. aufder Hand unter schwachem Ge- 
räusch vom Mittelpunkt auszerreissen. Das basische Bleisalz ist auch leicht 
in Weingeist löslich. Durch Versetzen der kochenden Lösung des 


560 Butterfett. — Buttermilchsilber. 


Bleisalzes mit etwas Ammoniak wird ein krystallinisches Pulver gefällt 
(Nöllner). 

Butteressigsaures Kali. Das Kalisalz krystallisirt in dünnen 
Tafeln, die sehr leicht zerfliessen. i 

Butteressigsaurer Kalk: Ca0.C,H,;0;. Das krystallisirte 
Salz verwittert an der Luft, es bildet seideglänzende Nadeln, nach 
Nickles regelmässige Octa@der und ist in Wasser leicht löslich, 

Butteressigsaures Kupferoxyd. Das Salz krystallisirt in 
dunkelblaugrünen Tafeln, es verliert bei 100°C, einen Theil seines 
Krystallwassers; bei höherer Temperatur wird es zersetzt, wobei sich 
ein Theil der Säure unzersetzt abscheidet; auf Wasser rotirt es, löst 
sich aber wenig darin; leichter ist es in Weingeist löslich. 

Butteressigsaures Natron. Aus einer verdünnteren Lösung 
krystallisirt das Salz in zerfliesslichen Octaödern; aus einer concentrir- 
teren wird es als eine weisse, talgartige nos: oder als eine krystal- 
linisch-strahlige Masse erhalten. 

Butteressigsaures Quecksilberoxydul. Dieses Salz wird 
in atlasglänzenden Schuppen krystallisirt erhalten; es wird bei gewöhn- 
licher Temperatur unter Einfluss des Lichtes roth. 

Butteressigsaures Silberoxyd: AgO.C;,H,0O;. Eine sie- 
dende Lösung des Ammoniaksalzes wird mit einer siedenden Lösung 
von salpetersaurem Silberoxyd versetzt, beim Erkalten scheidet sich das 
Salz in glänzenden Nadeln ab, ähnlich wie essigsaures Silberoxyd; es 
ist in Wasser schwer löslich. > 

Butteressigsaures Zinkoxyd. Dieses Salz ist in Wasser 
löslich, wird aber durch Kochen damit zersetzt. Fe, 


Butterfett s. Butyrin. 


Butterige Säure, Butyralsäure. Diesen Namen giebt 
Chancel der nicht näher untersuchten Säure, welche nach ihm ent- 
steht, wenn Butyral mit Silberoxyd und Wasser gekocht wird, und 
von der er glaubt, dass sie vielleicht ein niedrigeres Oxyd des Radicals 
der Buttersäure enthalte und sich zur Buttersäure ähnlich verhalte, wie 
die Aldehyd- oder Lampensäure zur Essigsäure. (s. Butyral, Ver- 
wandlungen durch Silberoxyd). Be. 


Buttermilch s. Butter. 


Buttermilcherz, Buttermilchsilber, thoniges Horn- 
silber, erdiger Silberhornspath, Buttermilk- Siwer, von An- 
dreasberg am Harz, welches sich auf der verlassenen Grube St. Georg 
1576 und im Anfange des 17. Jahrhunderts vorfand, ist ein Gemenge 
von Thon und Chlorsilber, wie Klaproth’s!) Analyse zeigt, die 24,64 
Silber, 8,28 Salzsäure, 67,08 Thonerde ergab. Das von Oalcit und 
Harmotom begleitete Erz ist sehr weich, bildet Ueberzüge oder Anflüge, 
oder erscheint eingesprengt, im Bruche erdig und matt, im Striche 
Wachsglanz annehmend, im Innern licht berggrün ins Weisse, aussen 
bläulich grün oder röthlich braun angelaufen. K. 


Buttermilchsilber s. Buttermilcherz. 


%) Beiträge Bd. I, S. 135, 
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Butterölsäure. Bromeis!) hatte die Oelsäure aus der 
Kuhbutter abgeschieden und ihre Zusammensetzung —HO.C;,H;, 0, 
gefunden, wonach sie für eigenthümlich und verschieden von der 
Mandelölsäure gehalten, daher als Butterölsäure bezeichnet wurde. 
Gottlieb hat nun später durch seine Untersuchung der Oelsäure nach- 
gewiesen, dass der Unterschied in Zusammensetzung und Eigenschaften 
bedingt ist durch beigemengte Oxydationsproducte, und dass im reinen 
unveränderten Zustande die Butterölsäure identisch ist mit der Oel- 
säure aus Mandelöl, Olivenöl, Gänsefett und wahrscheinlich aus allen 
nieht trocknenden Oelen (s. Oelsäure Bd. V, S. 649); Heintz?) hat 
endlich auch nachgewiesen, dass die reine Butterölsäure die Zusammen- 
setzung der reinen Oelsäure hat. Pe. 


Buttersäure, Butyrilsäure, Acide butyrique. Eine flüchtige 
Fettsäure. Formel C,H; O,, von Chevreul?) entdeckt und zuerst 
untersucht; er gab die Zusammensetzung C}6H130,; an; Bromeis) fand 
sie=(3;H, 0,; Pelouze und Gelis) stellten die Säure zuerst künst- 
lich dar und gaben zuerst die Formel C;H,0, als unzweifelhaft richtig 
an. Die rationelle Formel ist HO.C;H, 0, oder H0.C, (C,H-)O;, 


oder, nach der Gerhardt’schen Schreibweise, sH, Tal 

Die Buttersäure findet sich in der Natur theils frei, theils als 
Glycerid im Thier- wie im Pflanzenreich; sie bildet sich bei Zersetzung 
von mannigfachen Thier- und Pflanzensubstanzen durch verschieden- 
artige Reactionen. { 

Chevreul fand die Säure zuerst unter ash Producten, die durch 
Verseifung der Kuhbutter erhalten werden, und gab ihr daher den 
Namen; später ist sie dann im Schweisse des Menschen, in mancher 
Magenflüssigkeit, in der ausgepressten Flüssigkeit von gehacktem Fleisch 
des Menschen und verschiedener Thiere und in der Milzflüssigkeit des 
Menschen nachgewiesen (Scheerer ®) so wie schon früher im Harn 
(Berzelius?); sie findet sich unter den flüchtigen Säuren des Leber- 
thrans (de Jongh; Wagner); fertig gebildet im thierischen Körper 
findet sie sich in dem Saft, den manche Laufkäfer, namentlich Caradus 
niger und C. auratus, wenn sie gereizt werden, aus einer am After sitzenden 
Drüse ausspritzen (Pelouze °). Pelouze macht darauf aufmerksam, 
dass diese Käfer vorzugsweise animalische Nahrung geniessen. Man er- 
hält Buttersäure ferner durch Destillation von Johannisbrod 10), und aus 
alten Früchten des Seifenbaums (von Sapindus saponaria), der in West- 
indien und Südamerika vorkommt; wahrscheinlich ist sie zuweilen auch 


!) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLU, S. 55. — ?) Pogg. Annal. Bd. XC, 
S. 137. — °) Annal. de chim et de phys. [2,] T. XXIII, p. 23; Recherches sur les 
 eorps gras, Paris. 1823, p. 215 et 209. — *) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd.XLII, 
S.66.— °) Compt. rend, de lracad. T. XVI, p. 1262; Annal. de chim. et de phys. 
[3.] T. X, p. 4386; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLVII, S. 241; Pharm. Cen- 
tralbl. 1848, S. 519; 1844, 8. 513. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXIX, 
S. 196; Pharm. Centralbl. 1849, 8. 381; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1849, S. 
"531; Verhandl. d. phys. med. Ges. in Würzbieg Bd. I, S. 298. — 7) Pogg. Annal. 
Bd. "XVII, S. 84. — 2) Pharm. Centralbl. 1843, 8. 696; Journ. f. prakt. Chem. 
Bd. XLVI, S. 155; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1849, S. 435. — °) Compt. rend. 
de l’acad. T. XLIII, p. 123; Chem. Centralbl. 1856, 8. 702. — 10) Annal. d. Chem. 
u. Pharm. Bd. LVII, S. 177; Pharm. Centralbl. 1846, 8. 269. 
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in den Tamarindenfrüchten enthalten (Gorup-Besanez 1). Auch die 
von Achilles millefokum, von  Tanacetum vulgare, von Arnica montana 
und von Rosa centifoia (Krämer?), so wie von Anthemis nobilis 
(Wundt?) abdestillirten sauer reagirenden Wässer enthalten Butter- 
säure, meistens neben mehr oder weniger anderen flüchtigen Säuren 
wie Essigsäure, Ameisensäure, Valeriansäure. Da viele flüchtige 
fette Säuren Aehnlichkeit im Geruch haben, und da sie in der Re- 
gel gemengt mit einander vorkommen, so ist der ‚Geruch allein kein 
ausreichender Beweis für das Vorhandensein von ‚Buttersäure, er kann 
höchstens die Vermuthung begründen; zum Beweis ist wenigstens die 
Atomgewichtsbestimmung eines oder einigerSalze erforderlich. Bloxam ) 
giebt an, dass die Fleischflüssigkeit unzweifelhaft Buttersäure enthält; 
Rebling °) erhielt diese Säure aus dem Guano so wie aus den 
menschlichen Faeces, und aus Excrementen von mit Fleisch, gefütterten 
Vögeln so wie aus Schlangenkoth. Auch im rohen Bernsteinöl soll 
Buttersäure enthalten sein (Marsson®), und endlich ist diese, Säure 
neben Ameisensäure, Essigsäure und Propionsäure in dem Brückenauer 
Mineralwasser zuerst von Scheerer”) nachgewiesen, nach ihm. ent- 
hält das Wernarzer. Wasser gegen 2 Milligr., die Stahlquelle dort 
etwa 1 Milligr. solcher flüchtiger Fettsäure in 1 Liter. Es fragt sich 
ob die Säure nicht durch Zersetzung organischer vielleicht thierischer 
Stoffe entsteht. Kraut$®) fand in dem Wasser eines in mooriger Ge- 
gend entspringenden Baches neben den gewöhnlichen Mineralbestand- 
theilen eine reichliche Menge organischer Substanz (0,168 Gewicht 
im Liter), darin kaum ‚Spuren von Buttersäure. Nachdem der einge- 
dampfte Rückstand in einem halb damit gefüllten Gefäss einige Monate 
gestanden hatte, so liess sich Buttersäure (und Capronsäure) darin be- 
stimmt en 

Die Buttersäure ist ein häufiges Umsetzungsproduct sehr ver- 
schiedenartiger organischer Substanzen. So. hat man sie in der sauer 
gewordenen Milch des Kuhbaumes (Palo de Vaca) gefunden, im ge- 
gohrnen Gurkensaft, im Sauerkraut neben Milchsäure (Marchand?), 
im verdorbenen Getreide (L.Bonaparte 0), vielleicht auch in gebrauch- 
ter Gerberlohe (Chautard!l), wenn es hier nicht ein Gemenge von 
Propionsäure und Valeriansäure war (Chautard und Dessaignes 12); 
in den bei der Bereitung von Alkohol aus Runkelrüben erhaltenen 
Rückständen fand sich, nachdem sie gefault waren, reichliche Buttersäure 
(Feneulle13); sie findet sich im gegohrnen diabetischen Harn neben 


") Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXIX, S. 369; Journ. f. prakt. Chem. 
Bd. XLVI, S. 151; Jahresber. v. Liebigu. Kopp 1847 u. 1848, 8. 545.— ?) Archiv 
f. Pharm. [2.] Bd. LIV, S. 9. — ?) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXIV, S. 429. — 
*) Chem. Soc. Qu. Journ. T. X, p. 153; Journ. f. prakt. Chem, Bd. LXXII, S. 
60; Jahresber. v. Kopp u. Will 1857, S.558.— °) Archiv d. Pharm. [2.] Bd. XCII, 


S. 82; Bd. XCIU, S. 800. — °) Pharm. Centralbl. 1850, $. 413. — 7) Annal. d. 
Chem. u. Pharm. Bd. XCIX, 8. 257; Pharm. Centralbl. 1856, 8.810. — 9) Annal.d. 
Chem. u. Pharm. Bd. CIU, 8. 29; Chem. Centralbl. 1857, 8. 944. — °) Journ. f. 


prakt. Chem. Bd. XXI, S. 43; Bd. XXXII, S. 506; Annal.d. Chem. u. Pharm. Bd. 
LII, 8.293; Pharm. Centralbl. 1844, 8. 670. — 9%) Compt. rend. de l’acad. T. XXI, 
p. 1076; Pharm. Centralbl. 1845, $. 927. — !!) Journ. de pharm. et de chim. [3.] 
T. VO, p. 455; Pharm. Centralbl. 1845, S. 877; Journ. f. prakt. Chem. Bd. 
XXXVI, 8. 43. — 12) Journ. de pharm. et de chim. [3.] T. XIII. p. 244; Journ. 
f. prakt. Chem. Bd. XLV, 8.49; Pharm. Centralbl, 1848, S. 496. — 1?) Journ. de 
chim. ‚med. [3.] T: ZPp. 82% 
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anderen flüchtigen Fettsäuren (Fonberg. Klinger). Die Buttersäure 
ist in'diesen Fällen das Product einer eigenthümlichen Zersetzung 
wahrscheinlich von Zucker, Stärke oder ähnlichen Substanzen, einer 
Gährung, welche, wenn man sie nach dem Product als eine besondere 
Art der Gährung bezeichnen will, Buttersäuregährung nennen kann. 
Rohrzucker, Traubenzucker, dilchzucker: Stärke, Gummi, Schleim und 
ähnliche Pflanzenstoffe gehen durch Gährung i in Buttersäure über (Döp- 
ping und Struve }), zuweildt unter nicht genau erkannten Bedingun- 
gen; hauptsächlich scheint die Gegenwart von Kreide, damit keine 
freie Säure entsteht, und als Ferment Casein oder alter Käse, wie er 
sich im Handel findet, günstig zu wirken; die Gegenwart der Luft be- 
schleunigt’die Umsetzung, scheint aber nicht unerlässlich zu sein. Diese 
Gährung erfordert eine Temperatur von 25° bis 35°C., es entwickelt 
sich Kohlensäure und meistens reichlich Wasserstoff. Man erhält da- 
her Buttersäure, wenn man Zuckerlösungen, Stärkekleister, gekochte 
und zerriebene Kartoffeln, Kartoffelkleie und ähnliche Stoffe mit Zusatz 
von ‘Wasser, Kreide und einem Ferment (Käse oder Fibrin), oder wenn 
man Mehl von Bohnen, Erbsen, Linsen und Getreide, oder wenn man 
Eibischwurzel, Lilienzwiebel, Qüittenklernie u. dergl. für sich unter Was- 
ser bei 25° bis 30°C. gähren lässt 2), 

Mehrere Tange, wie Fucus nodosus und vesiculosus geben bei der 
Gährung bei Gegenwart von Kalk vorzugsweise Essigsäure neben wenig 
Buttersäure (Stenhouse). Nach Schubert dient auch Fleisch als 
Ferment. Nach Pelouze haben alle Theile des Darmcanals vom 
Menschen und vom Hunde die gleiche Fähigkeit wie Casein, Zucker in 
Buttersäure überzuführen. 

Häufig geht hier der Bildung von Butlchjääte die von Milchsäure 
voraus (8. 8.566). — Ueberlässt man äpfelsauren Kalk einer sehr stürmi- 
schen Gährung, so bildet sich neben Bernsteinsäure, und vielleicht auch 
durch Zersetzung derselben, Buttersäure (vgl.d. Art. Bernsteinsäure). 
Die oben erwähnten sogenannten Kohlenhydrate enthalten nach Auf- 
nahme der Elemente von Wasser oder für sich schon (wie Traubenzucker 
— (,5H,5 015) die Elemente von Buttersäurehydrat (C,H; O,), Koh- 
lensäure (4C O5) und Wasserstoff (4H). 

Auch stickstoffhaltige Thier- und Pflanzenstoffe erzeugen für sich 
allein’ durch Fäulniss Buttersäure; so bildet Hefe oder feuchtes Fibrin 
im Sommer schnell Buttersäure und essigsaures Ammoniak (Wurtz, 
Brendecke?); Thiercasein, unter Wasser faulend, liefert valerian- und 
buttersaures Ammoniak, Salze die sich daher in reichlicher Menge im Lim- 
burger und ähnlichen Käsesorten finden (Iljenko und Laskowski). 


-D) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLI, S. 275: Journ. f. prakt. ‘Chem. 
Bd. XLI, S. 278; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXIV, S..,328; Jahresber. von 
Liebig u. Kopp 1847 u. 1848, S. 545. 

2) Erdmann und Marchand, Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXIX. 8. 465; 
Pharm. Centralbl. 1843, 8. 719. — Scharling, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 
XLIX, S. 313; Pharm. Gentralbl. 1844, 8. 543. — Larocque, Journ. de pharm. 
et de chim. 1844, Novbr. p. 349; Pharm. Centralbl. 1845, S. 218. — Schubert, 
Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXII, 8. 256; Bd. XXXVI, S. 47. — Schulze, 
Archiv f. Pharm. [2.] Bd. LVO, S. 272;. Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1849, 
S. 326. — Sullivan, Jahresber. v. Kopp u. Will 1858, S. 230. 

3): Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XI, p. 253; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Ba. LII, S. 291; Compt. rend. T. XVII, p. 704; Pharm. Centralbl. 1844, S. 495. 

*) Annal. d. Chem. u. Pharm. Ba. LV, S. 78; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. LXII, S. 268; Pharm. Centralbl. 1848. 
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Die Buttersäure bildet sich ferner neben anderen flüchtigen fetten 
Säuren bei der trockenen Destillation von Torf in hohofenartigen Appara- 
ten (Sullivan D), so wie bei der Destillation von Oelsäure (Gottlieb), 
vielleicht auch beim Verseifen von reinem Stearin mit Kalihydrat, so 
wie bei anhaltendem Erhitzen von Aethal oder Palmitinsäure mit 
Kali-Kalk nicht über 2700C., so lange sich noch Wasserstoff entwickelt 
(Scharling?), nach Heintz) jedoch nur in dem Fall, wenn beim 
Erhitzen Luftzutritt stattündet. Man erhält sie in grösserer Menge ne- 
ben vielen der flüchtigen Säuren, deren Hydrate’die Zusammensetzung 
C,H, O, haben, durch Oxydation der Oelsäure mittelst kochender star- 
ker Salpetersäure (RedtenbacherÖ). Aehnlich verhalten sich die 
flüchtigeren Brenzöle von Rüböl, das Terpentinöl (Schneider), und 
das Maynas-Harz (von Calophyllum. Lewy?); durch Kochen mit con- 
centrirter Salpetersäure erhält man daraus Buttersäure, aber immer ne- 
ben anderen flüchtigen Säuren. 

Wird Casein, Fibrin, Albumin oder 'Thierleim mit Beil und 
Schwefelsäure, oder mit saurem chromsauren Kali und Schwefelsäure 
destillirt, so findet man im Destillat auch Buttersäure, freilich neben 
vielen anderen sauren und neutralen Körpern. Diese Säure bildet sich 
ebenfalls bei der Oxydation von Pflanzenfibrin durch Kochen mit Man- 
ganhyperoxyd und Schwefelsäure (Guckelberger®), so wie bei der 
Einwirkung von übermangansaurem Kali auf Valeriansäure (Neu- 
bauer 9). Auf trockenem Wege erhält man Buttersäure durch trockene 
Destillation von Tabacksblättern, oder wenn man Thiercasein mit glei- 
chen Theilen Kalihydrat längere Zeit schmilzt, wobei zugleich Vale- 
riansäure entsteht (Liebig. Zeise 10). Buckton!l) fand sie neben 
Caprilsäure und Oenanthylsäure unter den durch Kochen von chinesi- 
schem Wachs mit Salpetersäure erhaltenen flüchtigen Producten; Bouis 
giebt an, dass sie sich neben Bernsteinsäure und anderen Säuren beim 
Kochen von Caprylalkohol mit verdünnter Salpetersäure bilde; nach 
Blyth12) bildet sie sich bei der Oxydation von Coniin mittelst Platin- 
chlorid, Chromsäure, und Salpetersäure. Hofstädter 13) und später 
Filipuzzı!®) erhielten beim längeren Erhitzen von Paraffin mit Sal- 
petersäure neben Bernsteinsäure auch Buttersäure. Durch einfache 
Oxydation bildet sie sich endlich bei der Einwirkung rauchender ko- 
chender Salpetersäure auf Valyl (C;,H3), ‚wobei gleichzeitig wahr- 


scheinlich eine Nitrobuttersäure (HO. a e“ O;) entsteht (Kolbe 15); 


") Jahresber. v. Kopp u. Will 1858, S 280. — ?) Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. LVU, 8. 33; Pharm. Centralbl. 1846, S. 341. — °) Annal. d. Chem. u. 
Pharm Bd. XCVI, S. 236. — *) Ebend. Bd. XCVU, 8.271. — 5) Annal. d. Chem. 
u. Pharm. Bd. LIX, S. 41; Pharm. Centralbl. 1847, S. 19. — °) Wiener Akad. Be- 
richte, Mai 1849, S.307; u. Novbr. S. 337; Chem. Gaz, 1844, p. 344; Annal. d. 
Chem. u. Pharm. Bd. LXX, $. 107; Pharm. Centralbl. 1849, S. 473 u, 484. — 
7) Annal. de chim. et de phys. [8.] T.X, p. 283. — ®) Annal. d. Chem, u. Pharm. 
Bd. LXIV, S. 39; Pharm. Centrabl. 1848, S. 37 u. 53; Chem. Gaz. 1848, p. 89 u. 
114; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1847 u. 1848, S. 847; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. LXXTI, S. 24; Pharm. Centralbl. 1850, S. 106; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 
1849, S. 510. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CVI, S. 59. — 19% Annal.’d. 
Chem. u. Pharm. Bd. LVI, S. 127; Ebend. Bd. XLVII, 8. 215. — !)) Chem. Soc, 
Quart. Journ. Vol.X, p. 166; Jahresber. v. Kopp u. Will. 1857, S. 308. — !?) Chem. 
Soc. Qu. Journ. Vol. I, p. 345; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXX, 8. 73. — 
'#) Berichte d. Wien. Akad. Bd. XIII, 8. 436. — !*) Ebend. Bd. XVII, S. 425. — 
'’°») Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXIX, S. 257; Chem. Soc. Quart. Journ. 
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so wie unter Wasserstoffentwickelung bei Einwirkung von Natron-Kalk 
auf Butylalkohol bei 250°C. (Wurtz!), und mit Sisiohzäikiger Bildung 
von Essigsäure beim Erhitzen von Pyroterebinsäure mit Alkalihydrat 
(Chautard?): 


0 Ho O5 + KO.HO re RR! C,H, O3 + 4H 


Butylalkohol Buttersaures Kali 
C.Ho0,—+2(NaO0. HO)—=Na0. C,H, 0; —+NaO0. C,H;0; + 2H. 
Pyrotere- | Butters. Natron Essigs. Natron 

binsäure 


Buttersäure entsteht auch bei der Einwirkung von Alkalien auf 
das auf so verschiedene Weise darstellbare Cyanpropyl (Butyronitril) 
unter gleichzeitiger Bildung von Ammoniak: 


| Buttersaures K: Kali 


Nach Chancel’s noch zu bestätigender Angabe bildet sich ferner 
Buttersäure durch mn. des Butyrals (s. d. Art.) mittelst rauchender 
Schwefelsäure 3). 

Zur Darstellung von Buttersäure aus Butter wird diese mit ver- 
dünnter Kalilauge verseift, die klare Seifenlauge in einer Destillirblase 
mit überschüssiger verdünnter Schwefelsäure und Wasser zersetzt, und 
dann die wässerige Masse destillirt; der Rückstand wird wieder mit 
Wasser übergossen, und nochmals destillirt, so lange das Destillat noch 
trübe ist und sauer reagirt. Statt die ganze Masse zu destilliren, kann 
man auch nur die beim Zersetzen der Seife mit wässeriger Säure und 
die durch Abwaschen der dabei abgeschiedenen fetten Sauren mit 
Wasser erhaltenen sauren Flüssigkeiten mengen unddestilliren. Das Destil- 
lat wird mit Barythydrat neutralisirt, die ganze Flüssigkeit zur Trockne 
eingedampft, und 1 Thl. des trockenen Barytsalzes mit 5 bis 6 Thln. 
Wasser behandelt; hierbei löst sich aller buttersaure und der capron- 
saure Baryt auf, während die schwerer löslichen Salze der Caprilsäure 
und Caprinsäure zurückbleiben. Aus der Lösung krystallisirt beim 
Abdampfen zuerst das capronsaure Salz in feinen Nadeln; beim Ver- 
dampfen der Mutterlauge krystallisirt dann das reine buttersaure Salz 
in perlmutterglänzenden Blättchen. Beim Behandeln dieser Krystalle 
mit 23/, Thln. Wasser löst sich dann alles buttersaure Salz, während 
kaum capronsaurer Baryt sich löst; beim Verdampfen wird das reine 
Salz erhalten, aus dem dann durch Zusatz von Schwefelsäure die Butter- 
säure abgeschieden wird (Chevreul, Lerch). 

Statt durch Krystallisation der Barytsalze, wie sie Chevreul zu- 
erst angegeben hat, kann die Trennung der flüchtigen Fettsäuren, wie 
sie gemengt aus der Butterseife erhalten werden, auch so vorgenommen 
werden, dass man die Säuren nicht vollständig mit Natron neutralisirt 
und dann destillirt, indem hierbei zuerst die Buttersäure sich verflüchtigt 
(Liebig). Immer ist aber die Gewinnung dieser Säure aus der Kuh- 


T. I, p. 157; Pharm. Centralbl. 1849, S. 3525; Journ. de pharm. et de chim. [3.] 
T.:XVI;:p. 885. —: U) Annal. de chim. et de phys. [3:] T: XLII, .pag. 13. — 
2) Journ. de pharm. [3.] T. XXVII, p. 192. — °) Annal. de chim, et de phys. 
[3.] T. VII, p. 146; Journ. de pharm, et de chim. [3.] T. VII, p. 113; Annal. 
d. Chem. u. Pharm. "Bd. LI, S. 300. — *) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLIX, 
S. 216; Pharm. Centralbl. 1844, 3.298, 
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butter kostspielig und umständlich, und es ist kaum möglich, so ein 
ganz reines Präparat in merkbarer Menge zu erhalten. In jeder Hin- 
sicht empfehlenswerther sind die Methoden der Gewinnung der Butter- 
säure aus Johannisbrot (Redtenbacher !), (Marsson ?), oder‘ dureh 
Gährung von Zucker (Pelouze und Ge&lis?), (Bensch®). 

Man destillirt das klein geschnittene Johannisbrot, welches mit 
Wasser übergossen ist, dem einige Tropfen Schwefelsäure zugesetzt 
sind, so lange das Destillat noch sauer reagirt (Redtenbacher). 
Vortheilhafter ist es, nach Marsson, wenn man 4 Kilogramm zer- 
stossenes Johannisbrot, von dem man die Samen absieben kann, mit 
10 Liter Wasser übergiesst, 3/; Kilogramm Kreide zusetzt und das 
Gemenge etwa drei Wochen bei einer Temperatur von 309 bis 40°C, 
stehen lässt. Die ganze Masse wird nun mit Wasser verdünnt und 
aufgekocht, darauf mit 3/; Kilogramm Schwefelsäure, die zuvor auch 
mit etwas Wasser verdünnt ist, gemischt, und alsdann -destillirt, so 
lange das Destillat noch sauer reagirt. Das saure Destillat wird 
mit kohlensaurem Natron gesättigt, die neutrale Lösung durch Ein- 
dampfen concentrirt und die concentrirte Lösung mit etwas verdünn- 
ter Schwefelsäure versetzt (auf 3 Thle. verbrauchtes krystallisirtes 
kohlensaures Natron 2 Thle. concentrirte Schwefelsäure), worauf sich 
unreine Säure abscheidet, zum Theil aber auch in der Lösung des sau- 
ren schwefelsauren Natrons gelöst bleibt. Man gewinnt und reinigt 
diese Säure weiter wie unten angeführt wird. 

Um Zucker durch Gährung in Buttersäure zu ver wage ist die 
nachstehende Vorschrift sehr passend: man löst 6 Kilogramm Rohr- 
zucker in 26 Liter Wasser, dem man 50 Gramm Weinsäure zusetzt, 
und lässt die Flüssigkeit einige Tage stehen. Man vertheilt dann 
1/, Kilogramm stinkenden alten Käse in 8 Liter abgerahmter geronnener 
saurer Milch, setzt die Mischung zu der Zuckerlösung und fügt noch 
3 Kilogramm Schlämmkreide hinzu. Nun lässt man ‘die Flüssigkeit 
an einem warmen Ort fünf bis sechs Wochen stehen, so dass sie eine 
möglichst gleichförmige Temperatur von 30% bis 35°C. behält; man rührt 
die Masse öfters um und ersetzt von Zeit zu Zeit das verdunstete 
Wasser. Zuerst wird die Masse schleimig, dann gesteht sie zu einem 
steifen Brei von milchsaurem Kalk; sobald sie wieder dünnflüssig ge- 
worden ist und alle Gasentwickelung (Kohlensäure und Wasserstoff) 
aufgehört hat, ist die Gährung beendigt. Die gegohrene Masse wird 
dann mit einem gleichen Gewichte Wasser verdünnt, mit der Lösung 
von 8 Kilogramm krystallisirtem 'kohlensauren Natron versetzt, ‘das 
Filtrat auf, 10 Kilogramm eingedampft und mit 51/, Kilogramm 
Schwefelsäure, welche mit 51/, Kilogramm Wasser vermischt war, ver- 
setzt. Es bilden sich sogleich zwei Schichten, oben sammelt sich’ eine 
bräunlich gefärbte ölige Schicht von unreiner Buttersäure, unten 
scheidet sich eine Lösung von saurem schwefelsauren Natron ab, welche 
letztere noch Buttersäure enthält und daher für sich destillirt wird. 
Das Destillat wird wieder mit kohlensaurem Natron gesättigt und ein- 


') Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. LVII, S. 177; Pharm, Centralbl, 1846, 


S. 269. — ?) Archiv d. Pharm. [2.] Bd. XLVIII, S. 298; Pharm. Centralbl. 1847, 
S. 309 u. 1848, 8. 720. — °) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. X. p. 436; 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLVII, S. 241. — '*) Annal, d. Chem. u. Pharm. 


Bd. LXL, S. 177; Pharm. Centralbl. 1847, S. 405; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 
1847/48, S. 554. 
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gedampft, darauf mit Schwefelsäure versetzt und die abgeschiedene 
ölige Buttersäure der früheren beigemengt- Um die so erhaltene rohe 
Säure zu rectificiren, wird ihr zuerst etwa 1/, ihres Gewichts Schwefel- 
säure zugesetzt; dadurch wird die Abscheidung von neutralem schwefel- 
sauren Natron verhindert, was beim Kochen starkes Stossen verur- 
sachen würde. Die rectificirte Buttersäure wird dann mit Chlorcaleium 
gesättigt und nochmals destillirt. Zuerst geht wasserhaltige Butter- 
säure über, mit einer Spur Salzsäure, denn kommt reine concentrirte 
Säure und in der Retorte bleibt etwas braun gefärbte Buttersäure mit 
Chlorealeium (Bensch). 

Nach Schubert wendet man Stärkekleister an, dem man ein Viertel 
Fleisch als Ferment zusetzt; statt Stärkekleister kann man gekochte 
und mit wenig Wasser verrührte Kartoffeln anwenden; die Gährung 
ist bei Anwendung von Stärkmehl statt Zucker in fünf bis sechs Tagen 
vollendet (Schubert!). Dieses Verfahren ist, nach Niekl&s2), vor- 
theilhaft, weil es auch im Kleinen sich anwenden lässt, und bei sehr 
wechselnder Temperatur gute Resultate giebt. - 

Die Ausbeute an Buttersäure ist nach verschiedenen Angaben sehr 
verschieden; Redtenbacher erhielt aus Johannisbrot durch Destil- 
lation mit wenig Schwefelsäure 0,66 Proc.; Döbereiner erhielt dar- 
aus durch Destillation ohne Schwefelsäure nur 0,05 Proc.; Marsson 
gewann aus dem Johannisbrot nach der Gährung 7!/, Proc. reiner 
eoncentrirter und gegen 6 Proc. unreiner, etwas wasserhaltender Säure; 
Hübschmann erhielt gleiche Resultate; Bensch erhielt nach der an- 
gegebenen Vorschrift nahe 30 Proc. vom ENnCMN des Rohrzuckers 
reine concentrirte Buttersäure. 

Das Buttersäurehydrat ist eine farblose habe bewegliche Flüssig- 
keit von eigenthümlichem Geruch, der zugleich an Essigsäure und an 
ranzige Butter erinnert; besonders in verdünntem Zustande tritt der 
Geruch stark und unangenehm hervor, bei Gegenwart von wenig 
Ammoniak riecht die Säure höchst widerlich schweissig, sie schmeckt 
stark sauer und brennend, greift die Haut an und zerstört sie wie die 
stärkste Mineralsäure; sie hat ein specif. Gewicht von 0,963 bei 15°C. 
(Pelouze), 0,9886 bei 0°C., 0,9739 bei 15°C. und 0,9675 bei 25°C 
(Kopp); ‚der Ausdehnungscoefficient bei Temperaturen zwischen 12° 
und 142°0C. ist (nach Kopp): 

0,0010461 t + 0,00000056244 t?2 —- 0,0000000054201 t3. 

Die speeifische Wärme der Säure ist zwischen 45° und 21°C. — 
0,503 (Kopp). Sie bleibt noch bei 20°C. flüssig, krystallisirt aber, in 
einem (emenge fester Kohlensäure und Aether abgekühlt, in wasser- 
hellen Blättehen. Die Buttersäure löst sich in allen Verhältnissen in 
Wasser, Holzgeist und Alkohol, aus der concentrirten wässerigen Lösung 
wird sie durch leichtlösliche Salze, Chlorealeium, ebenso durch concen- 
trirte Säuren u. s. w. in Form eines dünnflüssigen Oels abgeschieden, 
Die Säure löst leicht Fette, fette Oele und Harze. 

DieSäuressiedetnach Pelouze und G&lis bei 164°C., nach Kopp 
bei 157°C., nach Pierre bei 163°C.; die latente Wärme des Dampfes ist 
114,900. (Pierre); das specif. Gewicht des Dampfes ist bei Temperatu- 
ren von über 250° bis 33000. = 3,10, näher dem Siedepunkte ist der 


1) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXVI, $. 47. — 2) Compt. rend. par Laur. et 
Gerh. 1846, p. 320. 
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Dampf schwerer; bei 177°%C. = 3,68 (Cahours). Eine Verdichtung 
auf 3 Volumen entspricht 4,05; auf 4 Volumen = 8,04 speecif. Gewicht. 
Buttersäurehydrat verwandelt sich in einem geschlossenen Raum, den 
es im flüssigen Zustande zu ein Viertel erfüllt, schon bei 220%C. voll- 
ständig in Dampf (Pierre). 

Verwandlungen der Buttersäure. 1)Durch Elektrolyse!) 
wird Buttersäure, analog der Valeriansäure zersetzt, es bildet sich da- 
bei Kohlensäure und ein flüchtiges Oel: C;H7, nach Kolbe der Paar- 
ling in der Buttersäure. 

2) Bei Zutritt der Luft oxydirt sich die Buttersäure, viatnentlich 
bei: höherer Temperatur. R 

3) Chlor 2) wird von Buttersäure in grosser Menge absorbirt, unter 
Einfluss des Sonnenlichts entstehen hier neben Chlorwasserstoff‘ Substi- 
tutionsproducte der Buttersäure, zuerst Bichlorbuttersäure; bei 
längerer Einwirkung Quadrichlorbuttersäure(Pelouzeund Gelis). 
Bringt man einige Tropfen Buttersäure in einen grossen Ballon mit 
Chlorgas, und setzt diesen dem Sonnenlicht aus, so entsteht Salzsäure, 
eine gelbe zähe Flüssigkeit und Oxalsäure, welche die Wände des 
Ballons krystallinisch überzieht. 

Bichlorbuttersäure, HO. C,H, &l; O;, wird dargestellt, indem 
man trockenes Chlorgas durch Buttersäure, die am besten in einem 
Liebig’schen Kaliapparat enthalten ist, leitet; unter Einfluss von 
hellem Sonnenlicht wird das Chlor, er wenn der Strom ausser- 
ordentlich rasch ist, vollständig absorbirt, und erst nach einiger Zeit 
wird die Absorption langsamer. Die rähe gelbe Flüssigkeit wird dann 
auf 80° bis 100°C. erhitzt und ein Strom von trockeneni Kohlensäure- 
gas durchgeleitet, um alle Salzsäure zu verjagen. 

Die Bichlorbuttersäure ist eine farblose, zähe Flüssigkeit, 
schwerer als Wasser, im Geruch der Buttersäure ähnlich; sie ist in 
Wasser unlöslich, löst sich in jedem Verhältniss in Weingeist, sie 
brennt mit grüner Flamme unter Verbreitung von Salzsäuredämpfen; 
mit Kali, Natron oder Ammoniak giebt sie leicht lösliche Salze, deren 
Lösungen durch salpetersaures Silberoxyd gefällt werden. Das bichlor- 


buttersaure Aethyloxyd, C,H,O 1 vo O;, entsteht sogleich und schei- 


det sich als eine ölige Flüssigkeit ab, wenn eine Lösung von Bichlorbutter- 
säure in Weingeist mit Sch weieishans versetzt wird; der Aether kann 
durch Waschen mit Wasser und Destillation gereiint werden. 

Unter fortgesetzter Einwirkung von Chlorgas auf Bichlorbuttersäure 
bildetsich nach und nach Quadrichlorbuttersäure, HO.C,H,&10;, 
welche sich als weisse feste Masse abscheidet, die durch. Pressen zwi- 
schen Papier und Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt wird. . Die 
reine Säure krystallisirt in weissen, schiefen rhombischen Säulen, im 
Geruch der Buttersäure ähnlich, sie schmilzt bei 140° C. und destillirt 
bei höherer Temperatur unzersetzt. Sie löst sich nicht in Wasser, 
leicht in Weingeist oder Aether; ihr Kalisalz ist löslich, es wird durch 
salpetersaures Silberoxyd gefällt. 

Wird Quadrichlorbuttersäure in Alkohol gelöst mit Solrwefeie | 


!) Annal. d. Chem. u. Pharın. Bd. LXIV, 8.341; Phil..Mag. Nov, 1847, p. 348; 
Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLIL, 8. 313. — 2) Annal. de chim, et de phys. [3.] 
T. X, p. 449. 
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gemengt, so bildet sich eine Krystallmasse, welche sich beim Erwärmen 
in zwei Flüssigkeiten scheidet, die schwerere ist wahrscheinlich der 
Aether der Quadrichlorbuttersäure; derselbe hat Aehnlichkeit mit dem 
Aether der Buttersäure und der Bichlorbuttersäure, er löst sich nicht 
in Wasser, leicht in Alkohol, und brennt mit grün gesäumter Flamme. 

4) Phosphoroxychlorid wirkt auf Buttersäure zersetzend, und 
je nach der Behandlung bildet sich Buttersäureanhydrid oder Butyryl- 
chlorür. Wird zu Buttersäure mit Natron neutralisirt im trockenen 
Zustande tropfenweise das Oxychlorid gesetzt, so bildet sich das An- 
hydrid der Buttersäure (s. S. 571). Um Butyrylchlorür zu erhalten, trägt 
man 2 Thle. ganz trockenes feingepulvertes buttersaures Natron all- 
mälig in 1 Thl. Phosphoroxychlorür ein; nachdem alles Salz zugesetzt 
ist, wird destillirt und das Destillat über sehr wenig buttersaurem 
Natron rectificirt, aber bei möglichst niedriger Temperatur, damit die 
beigemengte wasserfreie Buttersäure nicht mit übergeht. Die Zer- 
setzung ist hier folgende: 


3(Na0O D C,H, Ö;) - PO, El; ) NaO .PO, — B) (C,H, OÖ, 1) 
Buttersaures Natron Butyrylchlorür. 


Das Butyrylchlorür ist eine farblose sehr bewegliche Flüssig- 
keit von starkem Lichtbrechungsvermögen, es hat einen stechenden Ge- 
ruch, an Buttersäure und Salzsäure erinnernd; siedet bei etwa 95°C. 
und destillirt ohne Zersetzung; es raucht an feuchter Luft; durch Wasser 
wird es augenblicklich in Salzsäure und ‚Buttersäure zerlegt, in Be- 
rührung mit Anilin bildet sich sogleich Salzsäure und Butyranilid 
(s. Bd. LI, 8. 1066) (Gerhardt!). 

5) Phosphorperchlorid zersetzt das Buttersäurehydrat, es bil- 
det sich Phosphoroxychlorid und Butyrylchlorür—C; H; O;,. €, welche 
sich schwer trennen lassen (Cahours?). 

6) Phosphorchlorid zerlegt, nach Bechamp?), das Butter- 
säurehydrat beim Erhitzen; es entwickelt sich Chlorwasserstoffsäure, 
beim weiteren Erhitzen destillirt Butyrylchlorür und wasserhaltende 
phosphorige Säure bleibt rein zurück. In der Kälte findet keine merk- 
bare Einwirkung und Wärmeentwickelung statt; die Reaction geht bei 
609% bis 80°C, vor sich in folgender Weise: 


2.05H30, + P&L, = HA + PO,.HO + 2.04, 0,..C1 
Buttersäure Butyrylchlorür. 


7) Wird Brom zu mit Kali gesättigter Buttersäure gesetzt, die 
“ eingetrocknete Salzmasse dann in Weingeist gelöst und mit Schwefel- 
säure das Kali abgeschieden, so bildet sich eine der Buttersäure ähnliche 
aber schwächer riechende Substanz, die jedoch nicht Buttersäure zu 
sein scheint #). Eine Säure von der Zusammensetzung der Bibrom- 
buttersäure (HO.C;H, Br, O5) bildet sich bei Einwirkung von Brom 
auf eitraconsaures Kali (s. Citraconsäure). 

8) Phosphorbromid (PBr,) wirkt in ähnlicher Weise wie, 
das Chlorid auf Buttersäurehydrat ein, 2 Aeg. des Hydrats der letz- 


1) Annal. de chim. et de phys. [3] T. XXXVU, p. 298; Journ. f. prakt. Chem. 
Bd. LXI, S. 279. — ?) Compt. rend. de lacad. T. XXV, p. 724. — °) Compt. 
rend. de l’acad. T. XLII, p. 224; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXVII, S. 490. — 
#) Annal, de chim. et de phys. [3.] T. XIX, p. 507. 
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teren werden durch 1 Aeq. Phosphorbromid beim Erwärmen auf 900 
bis 100°C, zerlegt; die Reaction ist allmälig ‚und nicht heftig; es bil- 
det sich neben phosphoriger Säure, Bromwasserstoff‘ und wahrschein- 
lich Butyrylbromür, C;H,0,Br; die Producte lassen sich durch Er- 
hitzen trennen,indem zuerst Bromwasserstoff entweicht, und dann das Bu- 
tyrylbromür überdestillirt, während reine phosphorige Säure (HO.PO;,) 
zurückbleibt. Das Butyrylbromür wird nach dem Abwaschen mit 
Wasser rectifieirt (B&champ). Eine nähere Beschreibung des Pro- 
ductes ist nicht gegeben. | 

9) Phosphorperbromid  (PBr,). Nach Berthelot!) bildet 
sich bei Einwirkung von viel überschüssigem Phosphorperbromid auf 
Buttersäurehydrat, ein dem Buttersäureanhydrid entsprechendes Tri- 
bromür, C;H-Br;, in welchem der Sauerstoff des Anhydrids vollstän- 
dig 'erstetzt ist durch Brom. Dieses TZribromure butyrique, 'Tribrom- 
buttersäureanhydrid oder Buttersäuretribromür, steht zur Buttersäure 
in demselben Verhältniss wie Bromoform zur Ameisensäure; man kann 
diesen Körper daher auch wenn auch nicht ganz passend Buttersäure- 
bromoform nennen. Er zerfällt mit Wasser schnell in Bromwasserstoff 
und Buttersäurehydrat, noch leichter findet die analoge Zersetzung bei 
Gegenwart von wässerigen Alkalien statt, unter Bildung von Brom- 
alkalimetall und buttersaurem Salz. 

10) Phosphorpersulfid (PS;) mit einem gleichen Aequivalent 
Buttersäure gemengt wirkt energisch und unter Wärmeentwickelung 
darauf ein; man nimmt diese Reaction in einem Kolben vor, der mit 
einem nach aufwärts gerichteten Kühlapparat verbunden ist, und unter- 
stützt die Finwirkung später durch Erwärmen. Nach mehrstündiger 
Einwirkung destillirt man das Gemenge, und fractionirt die rothgefärbte 
Flüssigkeit, welche noch Buttersäure neben Thiobuttersäure und gelöstem 
Schwefel enthält; bei 13000. geht die Thiobuttersäure (Schwefelbut- 
tersäure nach Ulrich) über; ihre Formel ist C,H; 0,9 =H0.C,H; OS, 


oder H ag QG; H, OÖ, S oder ee 
Flüssigkeit von fast unerträglichem, lange haftenden Geruch, sie ist 
wenig in Wasser, leicht in Alkohol löslich, siedet bei 1300C., und löst 
Schwefel mit gelblicher Farbe. Mit essigsaurem Bleioxyd giebt sie einen 


Sn Onlg, 


So... Diese Säure ist eine farblose 


weissen  voluminösen Niederschlag PbS.C;H, O,S oder Pb 


das Salz löst sich in viel heissem Wasser, so wie in heissem Alkohol, 
es scheidet sich beim Erkalten in kleinen farblosen Krystallen ab, es 
zersetzt sich leicht unter Bildung von Schwefelblei (Ulrich) ?). 

11) Jod wirkt äusserst schwierig auf Buttersäure ein; es löst sich 
beim Erwärmen darin, beim Erkalten scheidet es sich jedoch fast voll- 
ständig wieder ab; es bildet sich hierhei nur eine Spur von Jodwasser- 
stoff. | | 

12) Salpetersäure und Jodsäure lösen die Buttersäure in der 
Kälte ohne Zersetzung, wie es scheint. Durch lange Zeit fortgesetztes 
Kochen mit starker Salpetersäure von 1,40 specif. Gewicht wird die 
Buttersäure zu Bernsteinsäure oxydirt (Dessaignes?). 


%) Institut. 1857, Juni 3; Compt. rend. de l’acad. T. XLVI, p. 422; Chem. 
Centralbl. 1858, S. 327. — ?°) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CIX, S. 280; Chem. 
Centralbl. 1859, 8.551. — °) Compt. rend. T. XXX, p. 50; Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. LXXIV, S. 364; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLIX, S, 405. 
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15) Schwefelsäure löst in der Kälte die Buttersäure ohne Zer- 
setzung auf, beim Erwärmen schwärzt sich die Lösung, und es entwickelt 
sich schweflige Säure; der BAR Theil der Buttersäure destillirt je- 
doch unverändert über. 

14) Wird arsenige Säure mit einem gleichen Gewicht butter- 
saurem Kali destillirt, so bilden sich stinkende Gase, und man erhält 
ein Destillat, Yesranek aus einer leichteren farblosen, sauren Flüssigkeit 
besteht, unter der sich eine von Arsen fast schwarze, schwere und nicht 
saure Flüssigkeit befindet, welche letztere sich nieht mit der leichteren 
mischt; und einen dem Kakodyloxyd ähnlichen Geruch hat. — Wird 
das ganze Destillat mit Wasser und Magnesia geschüttelt und damit 
destillirt, so. geht mit dem Wasser ein ölartiger Körper von kakodyl- 
ähnlichem Geruch über, der Arsen enthält, sich entzünden lässt, und 
sich an der Luft braun färbt. Das neben diesem Oel erhaltene wässerige 
Destillat giebt mit Quecksilberchlorid einen dicken weissen Niederschlag, 
und verliert dabei seinen Geruch. Das Quecksilbersalz löst sich beim 
Erwärmen und krystallisirt beim Erkalten. Wird das wässerige Queck- 
silbersalz mit Zink und Salzsäure zusammengebracht, so bildet der 
sich entwickelnde Wasserstoff in Berührung mit der Luft dicke weisse 
Dämpfe, und setzt an kalten Körpern eine orangefarbene Substanz ab. 
— Wird das Gemenge destillirt, so geht ein öliger, farbloser Körper 
von: höcht unangenehmen Geruch über, der an der Luft raucht, sich aber 

„icht entzündet (Wöhler)). Fe. 


Buttersäureanhydrid, wasserfreie Buttersäure, but- 
tersaure Buttersäure. Das Anhydrid der Buttersäure (1853) von 


Gerhardt entdeckt. Formel: C,.H440, oder OÖ, (Gerhardt). 


Es entsteht bei Einwirkung von PEospHewög Ehe Sat Benzoylchlorid 
auf überschüssiges buttersaures Natron nach folgender Reaction: 


6(Na0.C;H,0,) +Pe = 3C1;H1405+ 3Na0.PO, +3 Nall 


Butters. Natron. Butters.- Anhydrid, 
2(Na0. C;H,0;)+C4H; O3 Bl = Cıeth406 —+Na&l-+NaO. C,H; OÖ; 


Butters. Natron Benzoylchlorid Butters. Anhydr. Benzoes. Natron. 

Zur Darstellung dieser wasserfreien Säure setzt man sehr allmälig 
1 bis 2 Thle. Phosphoroxychlorid zu 4 Thln. trockenem buttersauren 
Natron; es findet eine heftige Einwirkung statt, man destillirt und 
rectificirt das Destillat über etwas buttersaurem Natron; bei der Recti- 
fication geht zuerst etwas Buttersäurehydrat über, da das Natronsalz 
sehr hygroskopisch ist; man fängt daher das bei 190°C. Uebergehende 
für sich auf. 

Bei Anwendung von Benzoylchlorid (5 Thle.) sauf buttersaures 
Natron (8 Thle.) verfährt man in gleicher Weise. 

Das Buttersäureanhydrid ist eine farblose sehr bewegliche Flüssig- 
keit von starkem Lichtbrechungsvermögen; sie riecht stark aber nicht 
so unangenehm wie das Hydrat, mehr dem Buttersäureäther ähnlich, 


!) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXVII, S. 127; Journ. f. prakt, Chem, 
Bd. XLVI, S. 443; Pharm. Centralbl. f. 1849, S. 156. 

2) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XXXVII, p. 328; Journ. f. prakt. Chem. 
Bd. LXI, 8. 296. 
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ihr specif. Gewicht —= 0,978 bei 129,5 C.; sie siedet bei 1900C.; das 
specif. Gewicht des Dampfes — 5,44; sie schwimmt auf Wasser wie 
Oel, wird aber allmählig dadurch in Hydrat umgewandelt. Mit Anilin 
in Berührug bildet sich sogleich Butyranilid (s. Bd. I, S. 1066). 


' Buttersäurebromoform, Buttersäurebromür, 
s. unter Buttersäure, Verwandlungen durch Phosphorperbromid (s. 


S. 570). 


Buttersaure Salze. Die buttersauren Salze entstehen 
leicht beim Sättigen der Basen oder ihrer kohlensauren Salze mit 
Buttersäure. Sie sind im trockenen Zustande geruchlos, feucht riechen 
sie dagegen nach Buttersäure. Sie sind krystallisirbar, in Wasser und 
meist ‘auch in Alkohol löslich. Auf Wasser geworfen, zeigen viele 
buttersauren Salze, ehe sie sich lösen, eine rotirende Bewegung, ähnlich 
wie Camphor. Aus der concentrirten wässerigen Lösung eines butter- 
sauren Salzes scheidet sich bei Zusatz von Schwefelsäure die Buttersäure 
als eine leichte ölige Schicht aus. Die buttersauren Salze werden durch Es- 
sigsäure oder Valeriansäure vollständig zersetzt; damit destillirt, geht But- 
tersäure fort. In einem Gemenge von Valeriansäure, Capronsäure und 
Buttersäure wird bei successivem Zusatz von kohlensaurem Natron zuerst 
nur die Valeriansäure und darauf die Capronsäure gebunden, und erst 
wenn diese vollständig gesättigt sind, verbindet sich auch die Butter- 
säure mit der Basis. Wird ein Gemenge von capronsaurem, valerian- 
saurem und buttersaurem Salz mit nicht hinreichender Menge Säure zer- 
setzt; so scheidet sich bei der Destillation zuerst die Buttersäure ab. 
Wird Buttersäure mit neutralem essigsauren Kali versetzt, so geht bei 
der Destillation des Gemenges reine Buttersäure über, während butter- 
saures Kali gemengt mit saurem essigsauren Kali zurückbleibt. Wird 
Buttersäure mit saurem essigsauren Kali versetzt destillirt, so geht alle 
Buttersäure rein über, und im Rückstand befindet sich nur saures essig- 
saures Kali (Liebig !). 

Bei höherer Temperatur werden alle buttersauren Salze zersetzt. 

Buttersaures Aethyloxyd: C,H; O.C, H, O,. Die Butter- 
säure geht sehr leicht in die Aethyloxydverbindung über, selbst wenn 
keine Mineralsäure zugegen ist; die Aetherbildung erfolgt aber fast au- 
genblicklich bei Gegenwart von Schwefelsäure. Der Aether bildet sich 
auch, wenn man ein Gemenge von 1 Thl. Aether, 3 Thln. Buttersäure und 
7 bis 8 Thln. Schwefelsäure destillirt; das Destillat enthält aber viel 
freie Buttersäure (Berthelot) Um Buttersäureäther darzustellen, löst 
man 2 Thle. Buttersäure in dem gleichen Gewichte starken Alkohols, 
und setzt dem Gemenge 1 Gewichtstheil Schwefelsäure zu; die Flüssig- 
keit erhitzt sich, und es scheidet sich sogleich der Aether ab, doch 
muss man das Gemenge noch kurze Zeit auf dem Wasserbad bis etwa 
8000. erwärmen, um alle Säure zu ätherifieiren. Der auf der Flüssig- 
keit schwimmende Aether wird abgenommen, durch mehrmaliges 
Schütteln mit Wasser gewaschen, zuletzt mit etwas Chlorcaleium und 
Kreide geschüttelt, dann über Chlorealeium getrocknet und destillirt. 

Das buttersaure Aethyloxyd ist eine farblose Flüssigkeit von an- 
genehmem, obstartigem Geruch (nach Ananas), bei 0°C. von 0,904 
specif. Gewicht (Kopp), oder 0,902 (Pierre); 100 Vol. desselben 


” 


?) Annal.d. Chem. u. Pharın. Bd. LXXI, S. 355; Pharm. Centralbl, f. 1850, 8. 107. 
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von 0°C. dehnen sich, bis 100°C. erwärmt, auf 114,11 Vol. aus. 
Der Ausdehnungscoöäffieient ist (nach Kopp) zwischen 12° und 111°C. 
— 0,00117817 t + 0,0000013093 2? 4 0,000000009560 t3. Der Bre- 
chungsexponent ist 1,3778 (Delffs). Dieser Aether siedet bei 115° C. 
(Kopp), bei 110°C. (Pelouze und Gelis), 1190%C. (Pierre). Sein 
Gas hat ein specif. Gewicht —= 4,02. Er löst sich kaum in Wasser, in 
jedem Verhältniss in Alkohol oder Holzgeist; durch wässeriges Kali 
wird er selbst beim Kochen nur langsam zersetzt, Ammoniak verwandelt 
ihn in Butyramid und Alkohol. Er wird zuweilen benutzt zur Fabri- 
kation von künstlichem Rum, um diesem das Aroma des echten Rums 
zu geben; eine Lösung in Alkohol dient zum Aromatisiren von Zucker 
(s. Ananasessenz, Bd. I, S. 990). 

ButtersauresAmyloxyd, Cj, H}ı 0.C;H, O;, wird in ähnlicher 
Weise wie das Aethylsalz dargestellt; es hat ein specif. Gewicht von 
0,852 bei 15°C.; sein Brechungsexponent — 1,402; es siedet bei 
176°C. (Delffs). 

Buttersaures Ammoniumoxyd. Die Buttersäure absorbirt 
leicht Ammoniakgas, es bilden sich zuerst Krystalle, bei weiterer Ein- 
wirkung werden diese flüssig, krystallisiren aber später wieder; die Säure 
löst sich auch leicht in wässerigem Ammoniak. — Das Ammoniaksalz 
ist sehr zerfliesslich. Durch wasserfreie Phosphorsäure wird ihm Sauer- 
stoff und Wasserstoff entzogen und Butyronitril (s. d. Art.) gebildet. 

Buttersaurer Baryt, Ba0.C,H, O;, wird leicht erhalten durch 
Sättigen von Buttersäure mit Barytwasser; dieses Salz ist viel leichter 
in Wasser löslich, als die Barytsalze von Capril-, Caprin- und Capron- 
säure, und krystallisirt daher aus einer Lösung, welche alle die ge- 
nannten Salze gemengt enthält, erst nach diesen. Darauf gründete 
Chevreul sein Verfahren, die genannten fetten Säuren von einander 
zu trennen und einzeln darzustellen (s. S. 565). 

Die Lösung des Salzes reagirt schwach alkalisch, sie trübt oh 
an der Luft durch Absorption von Kohlensäure; ein Strom von Kohlen- 
säure fällt eine geringe Menge Baryt. Beim Kochen des Salzes mit 
Wasser oder Alkohol entweicht Buttersäure. In höherer Temperatur 
wird das trockene Salz unter re von kohlensaurem Baryt und Bu- 
tyron zerlegt. 

Der buttersaure Baryt linie aus der Lösung zuweilen wasser- 
frei, zuweilen mit verschiedenem Wassergehalt unter noch nicht gehö- 
rig festgestellten Bedingungen. 

a) BaO.C,H,O;. Dieses Salz krystallisirt aus der der Sonne 
ausgesetzen Lösung mitunter in perlmutterglänzenden Blättchen oder 
in wachsglänzenden, biegsamen, platten Säulen, zuweilen in harten 
körnigen Rinden, welche letzteren Krystalle durch öfteres Umkrystal- 
lisiren in die ersteren verwandelt werden. Das wasserfreie Salz 
schmilzt bei 100°C. nicht, und nimmt auch bei dieser Temperatur 
nicht an Gewicht ab (Lerch). 

b) BaO.C;,H,O; + 2HO. Dieses Salz krystallisirt aus einer 
heissen concentrirten Lösung, es schmilzt nicht bei 100°C. (Chancel). 

ec) Ba0O.C;H,0,; — 4HO krystallisirt beim Verdampfen der Lö- 
sung an der Luft in abgeplatteten biegsamen Säulen von Fettglanz; es 
schmilzt etwas unter 100°C., ohne an Gewicht zu verlieren. Es löst 
sich in 2,77 Thln. Wasser von 10° C., und in 400 Thln. absolutem 
Weingeist von 5°C. 


E% 
574 Buttersaure Salze. 


. Buttersaures Bleioxyd: PbO.C;H,0O;.  Bleioxyd wird in 
überschüssiger wässeriger Buttersäure gelöst, und die Lösungim Vacuum 
abgedampft, wobei das Salz in feinen Nadeln krystallisirt. Oder man 
setzt Buttersäure zu einer concentrirten Lösung von Bleizucker; es 
scheidet sich dann das buttersaure Salz als ein farbloses schweres Oel) 
aus, das erst nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt; durch Abwaschen 
mit wenig kaltem Wasser wird es gereinigt. | 

Ein basisches Bleisalz, wohl 3PbO .C;H,O;, bildet. sich als 
weisser Niederschlag, wenn wässerige Buttersäure mit überschüssigem 
Bleioxyd digerirt, oder wenn Bleiessig mit buttersaurem Alkali ge- 
fällt wird. Das Salz ist schwer löslich in Wasser, die Lösung wird 
durch die Kohlensäure der Luft getrübt. 

ButtersauresEisenoxyd. Eisen in Berührung mit wässeriger 
Buttersäure oxydirt sich an der Luft, es bildet sich eine rothe Lösung, 
aus der auf Zusatz von Wasser basisches Oxydsalz fällt, welches in viel’ 
Wasser sich wieder auflöst. | 

Wenn man ein Gemenge von metallischem Eisen mit etwas 
Gummi versetzt, dann gemahlenen Gyps und Wasser zusetzt und in 
einem schlecht verkorktem Gefäss stehen lässt, so bildet sich ‚butter- 
saures und essigsaures Eisenoxyd neben Eisenoxydoxydul und Eisen- 
oxyd (Chevreul?). 

Buttersaures Kali: KO.C;3H,03;3. Eine Lösung von kohlen- 
saurem Kali, mit wässeriger Buttersäure neutralisirt, giebt, bei 250 
bis 300C. abgedampft, eine blumenkohlähnliche Salzmasse von süss- 
lichem und butterartigem Geschmack. Dieses neutrale Salz ist sehr 
zerfliesslich, in #/, seines Gewichtes Wasser löslich. — Es scheint 
auch ein saures Kalisalz zu existiren, welches bis jetzt aber nicht im 
trockenen Zustande dargestellt ist. = 

Buttersaurer Kalk: CaO.C;H,O;. Das Salz wird dargestellt 
durch Sättigen von Kalkwasser mit überschüssiger Buttersäure und 
Abdampfen der Lösung. Die wasserhaltenden Krystalle, durchsich- 
tige feine Nadeln, verlieren leicht und vollständig ihr Krystallwasser; 
sie sind : schon in ungefähr 5 Thln. kaltem Wasser löslich; ihre Lös- 
lichkeit nimmt mit steigender Temperatur sehr ab, so zwar, dass aus 
einer kalt gesättigten Lösung beim Erhitzen bis zum Sieden das Salz 
fast vollständig abgeschieden wird. Der trockene buttersaure Kalk 
wird beim Erhitzen zersetzt; es bilden sich hier verschiedenartige Pro- 
ducte, je nachdem mehr oder minder stark erhitzt, nachdem grössere 
oder geringere Menge Substanz hierbei angewendet wurde. Bei 
vorsichtigem Erhitzen kleinerer Mengen von buttersaurem Kalk bildet 
sich neben kohlensaurem Kalk fast reines Butyron (s. d. A.); werden 
grössere Mengen des Kalksalzes rasch erhitzt, so ist die Zersetzung 
weniger einfach; es bleibt dann neben kohlensaurem Kalk Kohle in 
merkbarer Menge zurück, und das Destillat ist ein Gemenge verschie- 
dener flüchtiger Producte; es enthält neben Butyral und Butyron (s.d. A.) 
andere Verbindungen, die theils flüchtiger als das letztere, theils weni- 
ger flüchtig sind, und sich daher durch fractionirte Destillation trennen 
lassen, Producte, welche in neuester Zeit von Limpricht?) und von 
Friedel?) untersucht wurden. 


% Compt. rend. T.XXXVI, p. 555.— ?°) Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. CVII, 
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Wird das Destillat von 'buttersaurem Kalk zuerst mit saurem 
 schwefligsauren Alkali behandelt, und das zurückbleibende Oel für 
sich destillirt, so lässt sich aus dem weniger flüchtigen Antheil durch 
wiederholte fractionirte Destillation neben Butyron, das bei 1440C. 
siedet, ein bei 180% C. siedendes Methyl-Butyron und ein bei 2220C. 
siedendes Butyl-Butyron abscheiden (Limpricht). 

Wird der flüchtigere Theil des öligen Destillats wiederholt frac- 
tionirt rectificirt, so destillirt bei 95°C. Butyrol, bei 111°C, Methyl- 
butyrol, bei 12800. Aethyl-butyrol und bei nahe 145° C. Butyron 
(Friedel). | 

Buttersaurer Kalk-Baryt. Werden die wässerigen Lösungen 
von 2 Thln. buttersaurem Kalk und 3 Thln. buttersaurem Baryt ge- 
mengt, so krystallisirt daraus beim freiwilligen Verdampfen ein Salz in 
Octa@dern, das sich in etwa 4 Thin. Wasser von 18°C. löst. Dasselbe 
ist nicht näher untersucht, und daher nicht gewiss, ob es gleiche Aequi- 
valente Kalk und Baryt enthält. 

Buttersaures Kupferoxyd CuO-C;H,0; 4 2H0: (Pe- 
louze und Gelis); CuO.C;H,0; + HO (Lies). — Das Kupfersalz 
fällt nieder, wenn eine nicht zu verdünnte schwefelsaure Kupferoxyd- 
lösung mit buttersaurem Kali oder Natron gefällt wird; aus essigsaurem 
Kupferoxyd erhält man dieses Salz auch bei Zusatz von freier Butter- 
säure sogleich als festen Niederschlag (während Valeriansäure, zu essig- 
saurem Kupferoxyd gesetzt, zuerst nur eine grüne ölige, obenauf schwim- 
mende Schichte bildet, die erst beim Umschütteln einen festen Nieder- 
schlag giebt (Larocque!). Der blaugrüne Niederschlag ist in kochen 
dem Wasser löslich, noch löslicher in Alkohol; beim Erkalten schei- 
det er sich in kleinen Krystallen, schiefen rhombischen Säulen, ab. 
(Nach Lies ist das Salz isomorph mit dem krystallisirten essigsauren 
Kupferoxyd.) Durch Kochen mit Wasser wird das Salz zersetzt, mit 
den Wasserdämpfen entweicht Buttersäure, und es bleibt bei wieder- 
holten Destillationen reines Kupferoxyd zurück. Das neutrale Salz 
verliert bei 100°C. nur 1 Aegq. Wasser, das andere Aequivalent noch 
nicht bei 100°C.; langsam bis 245° bis 250°C. erhitzt, wird das but- 
tersaure Kupferoxyd vollständig zersetzt, der grösste Theil der But- 
tersäure destillirt als Hydrat unzersetzt über (60 Proc. des Kupfersal- 
zes), es entwickelt sich etwas Kohlensäure und Kohlenwasserstoff, und 
metallisches Kupfer, fein vertheilt und mit Kohle gemengt, bleibt zu- 
rück (31 Proc. vom Kupfersalz). 


Wird buttersaures Kupferoxyd rasch und stark erhitzt, so bildet 
sich neben anderen Producten ein nicht näher untersuchter weisser, 
krystallinischer. Körper, dessen für sich farblose Lösung in Alkohol 
sich beim Kochen dunkelgrün färbt unter Absatz von metallischem 
Kupfer, und der demnach eine Kupferoxydulverbindung ist (Chancel?). 


' Buttersauresmitarsenigsaurem Kupferoxyd: CuO.C;H,0, 
— 2(CuO.AsO;) (Springmann). Wenn frisch gefälltes Kupfer- 
. oxyd bis zur Sättigung in Buttersäure gelöst und dann eine siedend 
gesättigte Lösung von arseniger Säure in Wasser zugesetzt wird, so 
bildet sich zuerst ein amorpher gelbgrüner Niederschlag, der später 


ty Journ, de pharm, [3.] T. XII, p. 67. — °) Annal. d. Chem, u. Pharm. Bd. 
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krystallinisch wird und die schöne Farbe von Schweinfurter Grün zeig 
(Wöbhler!). 

Buttersaure Magnesia: M2eO0.C,H, 0; + 5H0O. Die rt 
saure Magnesia krystallisirt aus der wässerigen Lösung in weissen, 
fettartig glänzenden Blättchen, der Borsäure ähnlich. Die Krystalle, 
auf Wasser gebracht, rotiren Er lösen sich leicht auf. Sie verlieren 
beim Erhitzen das Krystallwasser. 

Buttersaures Methyloxyd: &H3;30.0;H,0;. Es entsteht 
sogleich beim Mengen von 2 Thln. Buttersäure mit 2 Thln. Holzgeist 
und 1 Thl. Schwefelsäure; man erwärmt das Gemenge etwa bis auf 
50°C. und ‚reinigt die leichtere Schicht, wie es beim buttersauren 
Aethyloxyd angegeben ist. Das buttersaure Methyloxyd ist eine farb- 
lose Flüssigkeit von 0,92 specif. Gewicht (nach Kopp), 1,029 (Pierre), 
riecht holzgeistartig, dabei zugleich etwas obstartig, nicht so ange- 
nehm wie die Aethylverbindung. Von 0° bis 90°C. erwärmt, dehnen 
sich 100 Vol. des Aethers auf 129,44 Vol. aus; der Ausdehnungscotf- 
ficient ist (nach Kopp) zwischen 7° und ‚94°C. 

— 0,00119565£ —+- 0,0000018103:? + 0, 0000000098292 13, 
zwischanded 999,8C, fände. ihn Pierre 0,001 2399-0, 0000006260251? 
—+-0,00000001306613. Seine specifische Wärme ist 0,487 zwischen 450 
und 21°C. (Kopp), nach Favre und Silberman 0,491. Es siedet 
bei 10200. (Pelouze und G&lis, Pierre), bei 96°C. (Kopp). Das 
Gas hat ein specifisches Gewicht von 3,5. Die latente Wärme des 
Dampfes ist nachPerson 87; nach Favre und Silbermann 87,35. 
Der Butter - Methyläther löst sich nur wenig in Wasser, in jedem Ver- 
hältniss in Weingeist oder Holzgeist. 

Buttersaures Natron, NaO.C,;H, O;, verhält sich ganz wie 
das Kalisalz, nur ist es nicht so zerfliesslich. 

Buttersaures Quecksilberoxydul. Buttersaures Kali oder 
Natron fällt aus salpetersaurem Quecksilberoxydul weisse glänzende, 
dem essigsauren Quecksilberoxydul ähnliche Blättchen von buttersau- 
rem Quecksilberoxydul. 

Buttersaures Silberoxyd: AgO.C,H,O;. Salpetersaures 
Silberoxyd wird mit einer nicht zu verdünnten Lösung von buttersau- 
rem Alkali gefällt und der Niederschlag mit ganz kaltem Wasser 
etwas abgewaschen. Wird eine sehr verdünnte Lösung von butter- 
saurem Alkali mit Silberlösung versetzt, so entsteht nur eine Trübung; 
beim Verdampfen der Lösung an der Luft scheidet sich das butter- 
saure Silberoxyd in dendritenförmigen Krystallen ab. Es ist in Was- 
ser schwer löslich, ähnlich wie essigsaures Silberoxyd. 

Buttersaurer Strontian: SrO.C;H,O;. Das durch Sättigen 
der Buttersäure mit Strontian erhaltene Salz krystallisirt erst aus der 
concentrirten Lösung; es ist dem Barytsalz ähnlich, und löst sich bei 
4°C. in 3 Thln. Wasser. 

Buttersaures Zinkoxyd: ZnO.C;H,0;3. Das Salz wird 
leicht dargestellt durch Auflösen von reinem oder kohlensaurem Zink- 
oxyd in wässeriger Buttersäure. Beim Verdampfen der Lösung kry- 
stallisirt es in perlmutterglänzenden Blättchen, die Krystallwasser ent- 
halten, und unter 100° C. schmelzen. Bei 1000C. getrocknet, werden 
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sie wasserfrei, das wasserfreie Salz schmilzt erst bei 140°%C. — Das 
Zinksalz ist in Wasser und Weingeist schwierig löslich; beim Kochen 
mit Wasser entweicht Buttersäure, indem sich zaßtetäh ein basisches 
Zinksalz bildet. Beim Erhitzen des trockenen Se entwickeln sich 
saure Dämpfe und Butyron. Fe. 


Buttersäuretribromür s. Buttersäure, Verwand- 
lung durch Ehosphorperbromid (S. 570). 


Butter schwefelsäure, Sulfobuttersäure!). Eine ge- 
paarte Sulfosäure des Radicals der Buttersäure ist von Hoffmann und 
Buckton, (1856) dargestellt; ihre Zusammensetzung giebt die For- 
mel 10% H; S, — Sn 2HO. C,H, 62% Sr == >H Ö. C,H. Sy Os oder 
HS, O H, O4; sie entsteht neben Bisulfopropiolsäure bei Einwirkung 
von Schwefelsäure auf Butyramid; das Barytsalz ist leicht löslich, und 
schwierig krystallisirbar ; eine weitere Untersuchung fehlt. Fe. 


Butterschwefelsäure, Thiobuttersäure, das Product 


en Einwirkung von Phosphorpersulfid auf Buttersäure (s. d. Art. Bd. 
S. 576). 


Butyl, Butylium, Valyl von Kolbe, Tetryl von Ger- 
hardt. Das Radical des Butylalkohols, der Paarling in der Valerian- 
107 Hy 3 
67 H, i 

Das Butyl ist von Kolbe?) (1849) zuerst durch Elektrolyse von 
valeriansaurem Kali, später von Wurtz ?) aus dem Jodbutyl darge- 
stellt; Williams) fand es unter den flüchtigen Producten des Theers und 
der Boghead-Cannelkohle. In der neuesten Zeit hat man Butyl neben 
anderen Alkoholradicalen im Sehnder Erdöl gefunden (Eisenstuck?). 

Wird eine concentrirte Lösung von reinem valeriansauren Kali 
der Einwirkung eines galvanischen Stromes unterworfen, so schei- 
det sich am positiven Pole ein farbloses, ätherisches Oel ab, kocht 
man dieses mit weingeistiger Kalilösung unter Zusatz; von so viel 
Alkohol, dass die Flüssigkeit klar ist und kocht dann längere Zeit, 
wobei aber die entweichenden Dämpfe durch Abkühlung verdich- 
tet werden und zurückfliessen, so sammelt sich auf dem Boden des 
Gefässes eine syrupartige Lösung von valeriansaurem Kali, wird nun 
die erkaltete Flüssigkeit mit überschüssigem Wasser zersetzt, so schei- 
det sich das Butyl auf der Oberfläche der Flüssigkeit als ein leich- 
tes Oel ab. Durch Waschen des Oels mit Wasser, Trocknen über 
Chlorealeium und mehrmaliges fractionnirtes Destilliren, wobei das bei 
10800. Uebergehende für sich ‚aufgesammelt wird, erhält"man reines 
Valyl, etwa die Hälfte des Volumens vom ursprünglichen rohen Oel 
(Kolbe). 

Aus dem Jodbutyl wird das Radical durch Einwirkung von Kalium 


säure oder ihm isomer. Formel: CjgHıs oder 


D),.Chem. Soc. Quart. Journ. T. IX, p. 241; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 
1856, S. 516. — ?) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXIX, S, 261. — °) Literatur 
s. bei Butylalkohol; ferner Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XLIV, p. 275; Annal.d. 
Chem.u. Pharm. Bd. XCVI, S. 365. — *) Philosoph. Magaz. [4.] T. XII, p. 134; 
T.XIV, p. 223; Annal. d. Chem. u, Pharm. Bd. CII, S. 126; Jahresber. v. Kopp u. 
Will 1857, S. 418. — 5) Dissertation. Göttingen 1859; und demnächst erschei- 
nende Abhandlung in Annal. d. Chem. u. Pharm. ' 


Handwörterbuch der Chemie, 2te Aufl. Bd II Abth. 2. 37 


578 > - Butyl. 


dargestellt, orfer besser von Natrium, da dieses nicht so heftig ein- 
wirkt und daher weniger dire Zersetzungsproduete auftreten. 
Zur Abscheidung von Butyl bringt man 100 Thle. Jodbutyl und 13 
bis 14 Thle. Natrium in einem Kolben, der mit einem durch Eiswasser 
abgekühlten,, aufwärts gerichteten Kühlapparat in Verbindung steht, 
damit die entweichenden Dämpfe nach der Verdichtung in den Kolben 
zurückfliessen. Die Reaction beginnt schon in der Kälte unter Wärme- 
entwickelung, das Natrium bläht sich auf und überzieht sich mit 
einer blauen Schicht. Sobald die Reaction nachlässt, wird zuletzt bis 
zum Sieden erhitzt, bis das Metall sich in weisses Jodnätrium ver- 
wandelt hat, das mit einer farblosen Flüssigkeit imprägnirt ist. Man 
destillirt nun die Flüssigkeit durch Erhitzen des Kolbens im Oelbad 
bis zu 150°C., rectifieirt einige Male über Natrium, bis es in der 
siedenden Flüssigkeit vollkommen glänzend bleibt, und fängt dann 
die zwischen 105° bis 109°C, destillirende Flüssigkeit für sich auf 
(Wurtz). 

Wird Butyljodür mit Kalium im zugeschmolzenen Glasrohr i im Was- 
serbad erhitzt, so bildet sich neben Butyl, wohl durch Zersetzung des- 
selben, Butylen und Butylwasserstoff: 


CsHis = CaHz Ar CH 
Butyl  DButylen - Butylwasserstoff. 


Das Butyl ist eine farblose, ölartige Flüssigkeit von schwachem, 
aher angenehmen Geruch und fadem, hintennach brennendem Geschmack, 
ihr specifisches Gewicht ist 0,694 bei 18°C. (Kolbe), 0,7001 bei 
und 0,7135 bei 0° (Kopp), 0,705 bei 0°%(Wurtz); der Ausdehnungs- 
co&fficient (zwischen 11% und 88°C.) ist nach Kopp: 

0,0012125 2 +- 0,00000027933 1? + 0,000000016297 23. 

Es ist unlöslich in ae mischt sich in jedem Verhältniss mit 
Alkohol und Aether; es siedet bei 1190C. (Williams) 108% C. 
(Kolbe), 108095 (Wurtz), bei 745 Mm. Druck bei 106°C. (Kopp), 
und destillirt vollständig ohne Zersetzung; das specifische Gewicht 
des Dampfes ist zu 4,07 und 3,88 (Williams) gefunden, berechnet 
3,94. Das Butyl ist leicht Stzbrdunn und brennt mit hell IeuoHGeES 
der Flamme. 

Chlor wirkt nicht im Dunkeln, aber selbst im zerstreuten Tages- 
licht leicht zersetzend auf Butyl ein, indem sich sogleich Salzsäure 
entwickelt, während sich bei anhaltender Binang von Chlor zu-, 
gleich En zähe fast feste Masse bildet; wahrscheinlich entstehen hier- 
bei aus dem Butyl Chlor haltende Substitunennprödkletel 

Brom wirkt ähnlich wie Chlor, aber schwächer. Jod löst sich 
in grosser Menge in Butyl, ohne dass eine Zersetzung stattfindet. Wird 
Jod mit Butyldampf über Platinschwamm, der auf etwa 300°C. erhitzt 
ist, geleitet, 30 bildet sich reichlich Jodwasserstoff und eine jodhaltend 
organische Verbindung, vielleicht ein Jodbutyl. 

Chlorwasserstoff wirkt weder bei gewöhnlicher Temperatur 
noch beim Erhitzen auf Butyl ein; Phosphorperchlorid erst :nach 
längerem Kochen, wobei sich Butylehlorür neben Salzsäure und Phos- 
phorchlorid bildet. Oxydirende Körper, Salpetersäure oder Chrom- 
säure, zeigen nur sehr geringe Einwirkung; nur ein Gemenge von 
concentrirter Salpetersäure und Schwefelsäure zersetzt es beim Sieden, 
und es bildet sich eine flüchtige, gelbe Säure, deren Barytsalz in Alko- 
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hol löslich ist, und deren Silbersalz krystallisirt ; es ist wahrscheinlich, 

dass diese nicht näher untersuchte Säure Nitrobuttersäure ist (Kolbe). 
Das Butyl bildet mit anderen u gepaarteRadicale(Wurtz)), 


Butyl-Aethyl]; Formel—= C,H. oder C en \ wird dargestellt durch Er- 


hitzen eines Gemenges von 40 Grm. Butyljodür und 34 Grm. Aethyl- 
jJodür mit 11 Grm. Natrium in gleicher Weise, wie es oben hinsicht- 
lich der Darstellung von Butyl beschrieben ist. Die Reaction findet 
anfangs schon in der Kälte statt, später ist mehrtägiges Sieden zur 
Vollendung derselben nöthig. Die Masse wird dann destillirt, das 
unter 10000. Uebergehende mit Natrium in einem zugeschmolzenen 
Glasrohr im Wasserbad erhitzt, und danndestillirt, wobei das zwischen 
60° und 65°C. Destillirende für sich aufgesammelt wird. Nach wie- 
derholter Rectification wird reines Butyl-Aethyl erhalten, als ein leicht 
bewegliches Liquidum von 0,70 speeif. Gewicht bei 0%; es siedet bei 
620C., seine Dampfdichte ist gefunden —= 3,05 (berechnet 2,97). 


‚Butyl-Amyl: CjsHs, oder Cs Es 2 Zur Darstellung dieser 
CyoHı 


Verbindung wurden 160 Grm. einer Mischung von Jodamyl und Jod- 
butyl mit 20 Grm. Natrium in der oben beschriebenen Weise behan- 
delt. Nach der Zersetzung destillirtt man den grössten Theil der Flüs- 
sigkeit zwischen 130° und 140°C. über; durch wiederholte fractionirte. 
Destillation wird das reine Butyl-Amyl als eine farblose Flüssigkeit 
erhalten von 0,724 specif. Gewicht bei 0°, sie siedet bei 132°C.; ihre 
Dampfdichte ist 4,46 (berechnet 4,42). 


Butyl-Caproyl: CgoH3, oder Ei . Dieses gepaarte Radical 
ist von Wurtz durch Elektrolyse eines Gemenges von önanthylsaurem 
und valeriansaurem Kali dargestellt. 100 Grm. Oenanthylsäure und 
120 Grm. Valeriansäure werden mit reinem kohlensauren Kali ge- 
sättigt und die concentrirte Lösung der Einwirkung des galvanischen 
Stroms unterworfen; hierbei scheidet sich auf der alkalischen Flüssig- 
keit ein durchdringend riechendes Oel ab, ein Gemenge mehrerer 
Kohlenwasserstoffe.. Wird es nach dem Trocknen über Chlorcalcium 
destillirt, so geht bei 100° bis 140°C. eine Flüssigkeit über, die nament- 
‚lich Butyl enthält; das Destillat, welches zwischen 140° und 180°C. 
erhalten wird, enthält das Butyl-Caproyl, welches bei der fractionirten 
Destillation zwischen .155°0 und 160°C. überdestillirt. Es ist nicht 
ganz rein erhalten, und seine Eigenschaften nicht weiter angegeben ; 
das specifische Gewicht des Dumpfes ist 4,917 gefunden (4,907 be- 
rechnet). 

0, H, 


| Butyl-Oenanthol, (Butyl-Butyron), C.H,0 „hat Limpricht 
4313 Up 
unter den Zersetzungsproducten des buttersauren Kalks nachgewiesen 
(s. d. S. 575, und unter Butyron). | Fe. 


Butylactinsäure; Butylmilchsäure; Oxybutter- 
säure. Eine organische skiekstöffft eie Säure (1858) von Wurtz ?) 
entdeckt. Formel: C;H,O;, als einbasisch ist sie daher—HO.C;H, 0; 


!) Annal, de chim. et de phys. [3.], T. XLIV, p. 275; Annal. d. Chem, u. Pharm. 
Bd. CVI, 8. 364. — 2) Compt. rend. T. XLVI, p. 537; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Ba. CVIL, S. 197; Chem. Centralbl. 1858, 8. 537. 
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oder Sr Hi Os; nach Wurtz ist sie zweibasisch daher 2HO.C;H,0, 


CH, 


oder = | O,; die Säure steht zur Buttersäure (C,H, O,) in demsel- 
2 


ben Verhältniss wie die Milchsäure oder Oxypropionsäure (C,H; 0,) 
zur Propionsäure (C;,H,;,O,), und lässt sich daher als Oxybuttersäure, 


HO.C,H, (HO,)O; oder HH O,, betrachten. 


Die Butylmilchsäure ist bis jetzt nur: aus dem Amylglycol 
(C}0 Hi O4) durch Oxydation erhalten; es ist nicht zu bezweifeln, dass 
sie auch durch Oxydation von Bütylälyeöl so wie auf andere Weise 
sich bilde. Zur Darstellung der ÖOxybuttersäure werden 14 Thle. 
Amylglycol mit 30 'Thln. Salpetersäurehydrat und 42 Thln. Wasser 
gelinde erwärmt; nach Beendigung der lebhaften Einwirkung wird die 
Flüssigkeit im Vacuum über Aetzkalk verdunstet, wobei ein farbloser 
Syrup zurückbleibt. Es ist nicht angegeben, ob dies die reine Säure 
sei; sie giebt mit Basen versetzt die entsprechenden Salze. | 

Butylactinsaurer Baryt, BaO.C,H,O;,, krystallisirt nicht, er 
löst sich in allen Verhältnissen in Wasser, ziemlich leicht in vordanN 
tem, aber nicht in absolutem Alkohol; er TEN aus der alkoholischen 
Lösung durch Aether gefällt. 

Butylactinsaurer Kalk, CaO.C;H,O, (bei 12000. getrock- 
net), scheidet sich aus der wässerigen Lösung beim freiwilligen Ver- 
dunsten in warzenförmigen Krystallen ab, die sich leicht in Wasser 
lösen, auch in absolutem Alkohol, aber nicht in Aether löslich sind. 

Butylactinsaures Zinkoxyd: ZnO.CH,O, + 2 ag. Das 
Salz krystallisirt in glänzenden Blättchen, die sich nur in 160 Thin. 
Wasser von 15°C. lösen, in absolutem Alkohol aber unlöslich sind; 
die Krystalle verändern sich nicht an der Luft, verlieren aber bei 
100°C, —= 11,7 Proc. (oder 2 Aeq.) Wasser. Fe. 


Butylactyl nennt : Wisrtz. das -Radical‘'der-nach: ihm zwei 
basischen Butylactinsäure, welches daher C3H4 O3 ist. 


Butyläther, syn. Butyloxyd (ed. Ait. 8,391), 


Butylätherschwefelsäure, syn. in 
schwefelsäure (s. d. Art. $. 592). 


Butyl-Aethyl, Butyl-Amyl u. s. w., s. unter 
Butyls. 579. 


Butylalkohol, Butyloxydhydrat, Tetrylalkohol, Te- 
trylhydrat, ein dem Aethylalkohol homologer Alkohol (1852) von 
Wurtz!) zuerst dargestellt und näher untersucht. Formel ist C3H}0055 
man kann ihn als ein Oxydhydrat ansehen, HO.C;,H,O, oder als eine 


nach dem Typus p| OÖ, zusammengesetzte Verbindung — Fra O;. 
Butylalkohol findet sich zuweilen und in veränderlicher Menge in 
| ; 
; 


!) Compt. rend. T. XXXV, p. 310; Annal. de chim. et de: 'phys. [3.] T. XLII, 
p. 129; Annal. d. Chem. u. Pharm. Ba. XCIH, S. 107; Journ. f. prakt. Chem. 
Ba. LXIV, S, 282; Pharm. Centralbl. 1854, $. 727. 
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dem Fuselöl, welches bei der Rectification von Branntwein aus Rüben oder 
Rübenmelasse erhalten wird. Er bildet sich hier zweifelsohne bei der 
.Gährung des Zuckers, aber unter nicht genau bekannten Umständen ; 
ob hierzu die Gegenwart eines besonderen Ferments, oder ob dessen 
relative Menge oder ob irgend ein anderer eigenthümlicher Umstand 
seine Bildung bedingt, ist nicht ermittelt. Seine Entstehung aus den 
Elementen des Traubenzuckers lässt sich nach der Zusammensetzung 
leicht ableiten, mag man nun annehmen, dass sich nur Butylalkohol, 
‚oder dass sich gleichzeitig auch Amylalkohol und Aethylalkohol bilde: 


CoHıs O1 = GH + 400, - 2HO 


Glukose Butylalkohol 
4 (CH, 01) = H,O; + 2.0, #20; + GB6 0: H,O; + 16 00, 


Butylalkohol Amylalkohol Alkohol 
+ 8HO. 

Der Butylalkohol ist hauptsächlich in dem flüchtigeren Theil des 
Fuselöls enthalten (Wurtz); aber auch der bei 140° bis 200° C. über- 
gehende Theil giebt bei der Behandlung mit concentrirtem kaustischen 
Kali in fractionirter Destillation wieder ein Gemenge von Aethyl-, Butyl-, 
und Amylalkohol (Perrot)). 

Zur Trennung des Butylalkohols, welcher immer nur in geringerer 
Menge dem Amylalkohol beigemengt ist, wird das rohe Fuselöl einer 
fractionirten Destillation unterworfen, Sehe namentlich die 3 Portionen 
aufgesammelt, aber gesondert aufgefangen werden, welche bei 80° bis 
105°C., von 105° bis 115°C. und von 115° bis 1250 C. übergehen. 
Die erste Portion wird, zur Abscheidung von Weingeist, mit Wasser 
gewaschen, nochmals destillirtt, um den unter 105°C. siedenden Theil 
zu trennen; der Rückstand wird der zweiten Portion zugefügt. Ebenso 
wird die dritte Portion für sich destillirt, um das unter 115°C. Ueber- 
gehende auch noch der zweiten Portion zuzufügen. Alles auf diese 
Weise erhaltene zwischen 105° und 115°C. destillirte Oel wird nun zur 
Zersetzung von etwa beigemengten Aetherarten in einem Ballon 48 Stun- 
den lang mit concentrirter wässeriger Kalilauge gekocht, wobei der 
Ballon mit einem Kühlapparat so verbunden ist, dass alle sich ver- 
dichtenden Dämpfe zurückfliessen. Man destillirt nach beendigtem 
Kochen das Oel von der Lauge ab, trennt es von dem Wasser, und 
rectificirt es, um es zu trocknen, über der Hälfte seines Gewichtes Aetz- 
kalk mit der Vorsicht, dass hierbei die zwischen 108° und 110°C. über- 
gehende Flüssigkeit für sich aufgefangen wird. Es ist zweckmässig zu 
dieser Rectification einen Kolben oder Ballon anzuwenden, in dessen 
Kork zum Ableiten der Dämpfe eine Glasröhre, wie Fig. 18 (a. f. S.), 
sich befindet, an deren senkrecht stehendem Schenkel unten 2 Kugeln, 
b, c, angebracht sind, an deren Wänden die weniger flüchtigen Dämpfe 
sich abkühlen und ondensen" in das Destillasionagef iss zurückfliessen, 
während die flüchtigeren Dämpfe durch das seitliche Rohr d in den 
Kühlapparat gehen. In dem obersten Theil des senkrecht stehenden 
Rohrs ist ein Thermometer a befindlich, welches den Siedpunkt der in 
den Kühlapparat tretenden Dämpfe angiebt. 

Das hier erhaltene Destillat muss wiederholt rectifiecirt werden; 


D) Compt. rend. de lacad. T. XLV, p. 309;  Annal. d, Chem. u. Pharm, 
Bd. CV, 8.64. 
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wenn es hierbei constant zwischen 108° und 110°C. destillirt, so kann 
man das Destillat als reinen oder nahezu reinen Butylalkohol ansehen. 

Fig. 18. | Um den Butylalkohol von den im- 
mer in geringer Quantität beigemengten 
fremden Körpern, Amyl- und Aethylal- 
kohol, zu trennen, verwandelt man das 
Ganze in Jodür (s. ButyljodürS$.590), 
und fractionirt diese Producte durch 
Destillation; hier gelingt die Trennung 
vollständiger, als bei dem Alkohol, da 
das Jodäthyl bei 75°C., das Jodbutyl bei 
121°C. und das Jodamyl bei 146°C. sie- 
„ . det. Das reineJodbutyl wird dann mit es- 
sigsaurem Silber behandelt, und dadurch 
in essigsaures Salz verwandelt (s. Bu- 
tyloxydverbindungen), und dieses wird 
mit concentrirter Kalilauge längere Zeit 
in einem Ballon gekocht, welcher mit 
einem aufwärts gerichteten Kühlappa- 
rat versehen ist, damit die sich verdich- 
tenden Dämpfe wieder zurückfliessen. 
Nach vollendeter Zersetzung wird der 
Butylalkohol abdestillirt und, wie an- 
gegeben, über Aetzkalk getrocknet und 
‚rectificirt. 

Der reine Buty!alkohol ist eine farblose, das Licht stark brechende 
Flüssigkeit, dünnflüssiger als Amylalkohol , riecht ähnlich wie dieser, 
aber weinartiger, weniger durchdringend; sein specifisches Gewicht — 
0,8036 bei 180C.; er lenkt den polarisirten Lichtstrahl nicht ab. Er 
löst sich bei 18°C. in 10,5 Thln. Wasser, auf Zusatz von Kochsalz, 
Chlorcaleium oder anderen leicht löslichen Salzen scheidet er sich 
wieder ab; er mischt sich mit Alkohol oder Aether in jedem Verhält- 
niss. Der Butylalkohol siedet bei 109° C.; seine Dampfdichte ist zu 
2,59 gefunden (berechnet 2,57). Er ist leicht brennbar, entzündet 
sich bei Annäherung eines brennenden Körpers und brennt mit leuch- 
tender Flamme. Mit Chlorcalecium bildet er eine krystallinische Ver- 
bindung. | 

Der Butylalkohol verhält sich durchaus analog den anderen Al- 
koholarten. Brom und Jod zersetzen ihn leicht bei Gegenwart von 
Phosphor unter Bildung von Bromür oder Jodür. Chlorwasser- 
stoff verwandelt ihn in Chlorür. ; 

Schwefelsäure wirkt beim Mischen heftig und unter Wärme- 
entwickelung darauf ein, die Masse färbt sich, es entwickelt sich, wenn 
nicht abgekühlt wird, etwas schweflige Säure, und beim Stehen schei- 
det sich eine farblose Oelschicht ab, welche hauptsächlich aus flüssigen 
Kohlenwasserstoffen, die mit dem Butylen, C; H;, isomer sind, besteht. 
Wird der Alkohol rasch mit überschüssiger Schwefelsäure gemengt, 
so entweicht etwas Kohlensäure und schweflige Säure, beim gelinden 
Erwärmen entwickelt sich dann Butylen (s. S. 587) gemengt mit den 
Dämpfen eines höheren Kohlenwasserstoffs. 

Kalium zersetzt den Butylalkohol unter Entwickelung von Was- 
serstof und Bildung von Butyloxyd-Kai = KO.0;H,0 oder 


C,H, 
ER 
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O3. Die Reaction ist anfangs sehr heftig, verlangsamt sich aber, 


sobald die neue Verbindung aus dem überschüssigen Alkohol krystal- 
linisch sich abzuscheiden anfängt. 

Lässt man den Butylalkohol tropfenweise auf Natron-Kalk 
fliessen, der bis 250°C. erhitzt ist, so bildet sich unter Entwickelung 
von Wasserstoff buttersaures Salz: 


C;H}0 03 + NaO .HO en Na0O . C,H-,0; + 4H. 
Butylalkohol Butters. Natron 


Zinkehlorid löst sich schon bei gewöhnlicher Temperatur in 
Butylalkohol zu einer syrupdicken Flüssigkeit; wird der Alkohol mit 
überschüssigem Chlorzink in einem Ballon erwärmt, so findet eine Zer- 
setzung unter reichlicher Gasentwickelung statt; leitet man die Gase, 
nachdem sie vorher, um die leichter zu verdichtenden Körper abzu- 
scheiden, auf 0° abgekühlt sind, durch eine in einer Kältemischung 
stehende Röhre, so sammelt sich hier eine farblose Flüssigkeit, welche 


'beim Herausnehmen aus der Kältemischung sogleich vergast, wobei 


ihre Temperatur auf 48°C. steigt; das sich entwickelnde Gas besteht 
aus nahezu gleichen Volumen Butylen und Butylwasserstoff (C; H}o)- 
Ausserdem haben sich flüssige Kohlenwasserstoffe gebildet, welche sich 
über der Chlorzinklösung als farblose Flüssigkeit sammeln; es sind 
Kohlenwasserstoffe theils von der Formel C,H,, theils C,H,_,; beim 
Erhitzen fangen sie über 100°C. an zu sieden; das Thermometer steigt 
dabei allmählig, ohne bei einem Punkte stationär zu bleiben, zuletzt 
über 5000C. Das zwischen 240° und 280°C. übergehende Oel ent- 
hält 86,5 Thle. Kohlenstoff und 13,9 Thle. Wasserstoff, wonach sich 
die Formel Cy, Hy,, besser C;o Has, berechnet. Man kann danach an- 


‘nehmen, dass die Bildung des Kohlenwasserstoffs, C,H,_,, aus dem Bu- 
tylen (C; H;) mit Entstehung von Butylwasserstoff zusammenhänge: 


6(Ca Hs) = CaHio + Oro Hs 
Butylen Butylen- 
wasserstoff. 
Die Bildung von Butylen aus Butylalkohol erfolgt hier analog der 
des ölbildenden Gases aus Weingeist durch Wasserentziehung: 
Cs Ho © H,% =2H0-+ CH; 
Butylalkohol Butylen. | 

Phosphorperchlorid wie Phosphoroxychlorid zersetzen den Bu- 


 tylalkohol unter Bildung von Salzsäure und Butylehlorür (s.d. A. S. 585). 


Fe. 
Butylamin, Butylamid, Butyliak, Tetrylamin. Orga- 


nische Base; Formel GH, N = Cs n N. Diese zu den primä- 


‚ren Amiden gehörende Base ist (1854) zuerst von Wurtz!) künstlich 


% 


dargestellt; sie hat die gleiche Zusammensetzung wie das von Ander- 
son aus dem Knochenöl abgeschiedene Petinin?); Gerhardt hält 


beide für identisch, was aber bis jetzt durch den Versuch nicht erwiesen 


ist, jedenfalls sind sie isomer. Die gleiche Zusammensetzung C;H, N, hat 


1) Lit. s. bei Butylalkohol. — ?) 1. Aufl. Bd, VI, 8. 147. 
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auch noch das Biäthylamin, Abs N, und hätte auch ein Methylpro- 
BER, | 26, B;). 

pylamin, C,H, {N, und ein Aethylbimethylamin, C H. N. 

H 4 N; 


Aus der Zusammensetzung allein folgt hier also durchaus nicht 
die Identität von Petinin mit Butylamin. 

Das Butylamin entsteht bei Einwirkung von Kali auf cyansauren 
oder eyanursauren Butyläther: 


0,H,0.6N0 4 2K0.HO = GHuN + 2K0.00, 


Cyans. Butyloxyd Butylamin 

Butylamin bildet sich auch beim Kochen von Thierwolle- mit 
mässig concentrirter Kalilauge (Williams), und wahrscheinlich bei 
verschiedenartigen Zerlegungen stickstoffhaltender Körper. 

Wird ein Gemenge von 2 Thln. butylätherschwefelsaurem Kali 
mit 1 Thl. frischem Cyankalium destillirt, so enthält das teigige Destil- 
lat ein Gemenge von cyansaurem und cyanursaurem Butyloxyd; dieses 
wird in Alkohol gelöst, und nach Zusatz von einigen Stückchen Aetz- 
kali in einem passenden Apparat so lange gekocht, als sich noch al- 
kalische Dämpfe entwickeln, welche in verdünnter Salzsäure aufge- 
fangen werden. Die lösung des chlorwasserstoffsauren Butylamins 
wird abgedampft, das Salz geschmolzen und nach dem Erkalten mit 
dem gleichen Gewicht Aetzkalk vermischt; das Gemenge wird in ein 
Rohr von schwer schmelzbarem Glase, das nur zu */,; davon erfüllt 
wird, gebracht, und das letzte 1/, des Rohrs mit Stücken von wasser- 
freiem kaustischen Baryt gefiillt; man erhitzt nun das Glasrohr in einem 
Verbrennungsofen gelinde, von hinten anfangend, und leitet die Dämpfe 
durch ein Gasleitungsrohr in eine mit Eis abgekühlte Vorlage; die- 
Stücke von kaustischem Baryt dienen zum vollständigen Entwässern 
‚der Base, und man erhält daher in der Vorlage reines wasserfreies 
Butylamin. Diese Base riecht stark ammoniakalisch und etwas aro- 
matisch; in Wasser, Alkohol und Aether löst sie sich in allen Verhält- 
nissen; a concentrirte wässerige Lösung ist etwas zähflüssig, sie hat 
den Geruch der reinen Base, und ist stark ätzend; die reine Base sie- 
det bei 69° bis 70% C., die Dämpfe sind entziindlich und brennen mit 
leuchtender, etwas bleicher Flamme. 

Das Butylamin bildet mit Chlorwasserstoffgas dicke, v weisse Nebel; 
es fällt die meisten Metalllösungen in derselben Weise wie Ammoniak; 
die Niederschläge von Thonerde-, Zinkoxyd-, Kadmiumoxyd und Kupfaß 
oxydhydrat lösen sich in einem Ueberschuss von Butylamin; die Nickel- 
oxydul-, Kobaltoxydul-?) und Chromoxydsalze werden auch durch Bu- 
tylamin gefällt, aber nicht durch einen Ueberschuss gelöst. In einer Lö- 
sung von salpetersaurem Silberoxyd bringt es einen fahlgelben, im Ueber- 
schuss des Fällungsmittels löslichen Niederschlag hervor. Auch gal- 
lertartige Kieselsäure löst sich in merkbarer Menge in Butylamin. 

Die Base verbindet sich mit den Säuren zu Salzen, von diesen 
sind nur wenige untersucht. Er 


") Chem. Gaz. 1858, p. 309; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CIX, 8. 127. 

”) In der Originalabhandlung, so wie in den Artikeln der eitirten Journale 
steht hier Kadmiumoxyd; da dies aber vorhin neben Zinkoxyd unter den löslichen 
aufgeführt ist, so sollte es hier wahrscheinlich Kobaltoxydul heissen; es wäre aber 
auch möglich, dass zuerst statt Kadmiumoxyd Kobaltoxydul stehen soll, 


ft 
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Chlorwasserstoffsaures Butylamin, CH, N.HEl, krystal- 


lisirt in zerfliesslichen Nadeln, es schmilzt über 1000C.; es giebt au 


der Luft erhitzt dicke weisse Nebel und ist ohne Rückstand flüchtig. 

- Chlorwasserstoff- Butylamin-Goldchlorid: 2.(G HN. 
HED —+ Aufl;. Gelöstes salzsaures Butylamin wird auf Zusatz von 
Goldehlorid nicht getrübt; beim Abdampfen der Lösung krystallisirt 
das Doppelsalz i in schönen: reingelben, rectangulären Tafeln, welche in 
Wasser und in Alkohol löslich sind; sie schmelzen über 1000. zu 
einer orangegelben Flüssigkeit. 

Chlorwasserstoff-Butylamin-Platinchlorid: CgH,,N. 
HE — Pt@l;. Die Lösungen beider Salze geben beim Mischen 
keine Niederschläge ; beim Abdampfen der Bemisöhten Lösung krystal- 
lisirt das Dappälselz in orangegelben Blättchen, welche in Wasser wie 
in Alkohol löslich sind. Fe. 


Butylarseniür, Tetrylarsenium, ein Zersetzungsproduct, 
analog dem Methylkakodyl, entstehend bei der Destillation von valerian- 
saurem Kali mit arseniger Säure (s. Art. Butylkakodyl Bd. 11, 
Abth. 1,8. 288). 

E Butylbromür, Brombutyl, Tetryle oder Valylbromür 
(von Wurtz 1854 D)entdeckt. Formel: C,H, Br oder u . Es bil- 
det sich bei Einwirkung von Bromwasserstoff im Entstehungsmoment 
auf Butylalkohol. Zur Darstellung des Bromürs wird dem Butylalko- 
hol wenig Brom zugesetzt, und dann in die gut abgekühlte Flüssig- 
keit ein kleines Stückchen Phosphor gebracht; nach der beim Schüt- 
teln eingetretenen Entfärbung wird wieder etwas Brom zugesetzt, und 


' dann wieder Phosphor, und so abwechselnd fortgefahren, bis eine dem 


Butylalkohol mindestens gleiche Menge Brom verbraucht ist, und sich 
reichlich Bromwasserstoff entwickelt. Es wird jetzt bei einer 100°C. 
nicht übersteigenden Temperatur destillirt, wobei man die sich ver- 
flüchtigenden Dämpfe, Bromwasserstoff und Brombutyl, in Wasser lei- 
tet, ersterer löst sich auf, Brombutyl scheidet sich am Boden des Ge- 
fässes ab, es wird mit Wasser gewaschen, über Chlorcaleium getrock- 
net und dann rectificirt. 2 

Das Brombutyl ist eine farblose Flüssigkeit, riecht ähnlich wie 
Chlorbutyl, sein specif. Gewicht — 1,274 bei 16°C; es siedet, wenn 
es rein ist, bei 890C.; der Dampf hat ein specif. Gewicht von 1,720°C. 
(berechnet 1,7499 C.). 

Kalium zersetzt das Brombutyl in der ts Jangsam, beim Er- 
hitzen rasch und unter starker Gasentwickelung, wahrscheinlich von 
Butylen und Butylwasserstoff. 

“ Ammoniak wirkt in der Kälte langsam ein; mehrere Wochen mit 
Brombutyl in Berührung scheint sich Butylamin zu bilden. Fe. 


Butyl-Butyron s. unter Butyron. 


Butylehlorür, Chlorbutyl, Tetrylchlorür, Valyl- 
C;H;| 


z Ehlorär. Formel: C;,H,&l oder ei Das Product der Einwirkung 


von Phosphorchlorid oder von Chlorwasserstoff auf Butylalkohol, von 
Wurtz?) dargestellt. 


U) Literatur s, bei Butylalkohol, — ?) Literatur s. bei Butylalkohol. 


- 
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Zur Darstellung des Chlorürs wird Butylalkohol mit Phosphor- 
perchlorid gemischt; man wendet dazu einen Kolben mit langem 
Halse an und setzt den Alkohol in kleinen Portionen dem Phosphor- 
chlorid zu; es findet zuerst eine heftige Einwirkung und Erhitzung 
statt, weshalb man das Entweichen der flüchtigen Producte durch Ab- 
kühlen des Halses verhindern muss. Nachdem die Reaction nachge- 
lassen hat, bleibt das Gemenge 24 Stunden stehen, worauf man die 
Masse destilliet: ‘die unter 100°C. destillirende Hiinsigkäit ‚wird mit. 
Wasser gewaschen, über Chlorcalcium getrocknet und reectificirt, wobei 
‚ das bei 70°C. Uebergehende für sich aufgesammelt wird. Die Resch 
ist bei der Bildung des Chlorürs folgende: zuerst bildet sich neben 
Butylchlorid und Salzsäure Phosphoroxychlorid, welches dann seiner 
Seits auf eine neue Portion Butylalkohol zersetzend einwirkt; die Zer- 
setzung findet daher nach folgendem Schema statt: 


6H,9%, + PS, = GH,& + PO,€&, + HE. 
Butylalkohol Butylchlorid | 
Bei weiterer Einwirkung: 
3(C;H100:) 4 2.PO,€E1, — 3CsH, Ci +5H& + 2Po. 
"Butylalköhol. Butylchlorid. 
Da das Phosphoroxychlorid nicht so heftig auf Butylalkohol ein- 


wirkt, so kann man auch gleich von Anfang an dieses anwenden, man 
lässt es 24 Stunden damit in Berührung und destillirt dann. 

Wird Butylalkohol mit Chlorwasserstoff gesättigt und dann in zu- 
geschmolzenen Glasröhren im Wasserbade erhitzt, so scheidet sich nach 
dem Oeffnen auf Zusatz von Wasser Butylchlorür ab, welches durch 
Waschen und Rectifieiren gereinigt wird. 

Das Butylehlerür ist eine ätherartig, aber zugleich nach Chlor 
riechende Flüssigkeit, leichter als Wasser, siedet bei 70°C. Durch 
Kalium wird sie unter EncRTUng- von Wärme und Entweichen von 
Gas zersetzt. “ Fe. 


Butyleyanür, die Diebe des Butyls, C;H,.Cy 
— CjnHsN, ist identisch mit dem Valeronitril, dem Nitril der Vale- 
riansäure, C;oHsN. Diese Verbindung ist bis jetzt nicht aus dem Bu- 
tylalkohol dargestellt, sondern nur aus Valeramid und durch Oxy- 
dation aus Leim, Casein oder Leucin mit Chromsäure, oder Mangan- 
hyperoxyd und Schwefelißure (s. Val eronitril). Fas! 


Butylen, Ditetryl, Tetrylen, Butyren, Buten, Valylen; 
Quadricarbür von Faraday. Ein dem ölbildenden Gase (C,H,) po- 
lymerer Kohlenwasserstoff — C,H,. Er ist unzweifelhaft dem ölbilden- 
den Gas homolog, und lässt sich daher, wenn man dieses als die Wasser- 
stoffverbindung des Kohlenwasserstoffs Vinyl (C,H,) ansieht, als ein 
Hydrür des Kohlenwasserstofls C,H; betrachten; seine rationelle For- 
mel ist dann C;H,.H. Es fehlt noch eine nähere Untersuchung, und 
es sind bis jetzt kaum andere Verbindungen des Radicals C,H, be- 
kannt. | 
Das Butylen wurde zuerst von Faraday.!l) aus dem durch trockene 
Destillation von fetten Oelen erhaltenen Leuchtgas durch Compression 


!) Philosoph. Transact. 1825, p. 440; Pogg. Annal. Bd. V, 8. 303. 
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dargestellt; später erhielt es Kolbe!) bei der Elektrolyse von valerian- 
saurem Kali, und nach Wurtz?) bildet es sich mehrfach bei Zerle- 
gung von Butylverbindungen, namentlich bei Zersetzung von Butyl- 
alkohol durch Schwefelsäure oder Zinkchlorid, durch secundäre Zer- 
setzung bei Zerlegung von Butyljodür mittelst Käfitn oder Silberoxyd, 
indem hier ein Theil des Butyls (Cie Hıs) zerfällt in Buten (C;H;) und 
Butylwasserstoff (C;H}0); in geringer Menge bildet es sich bei Zer- 
legung von Amylalkohol durch Glühhitze (Wurtz?). 

Faraday erhielt das Buten, als er zur Gasbeleuchtung im Grossen | 
aus fetten Oelen dargestelltes Leuchtgas einem Druck von 30 Atmosphä- 
ren aussetzte (wobei von 1000 Cubikfuss (as etwa 4 Liter condensirte 
flüssige sogenannte Brandöle erhalten wurden, hauptsächlich aus Buten 
und Benzol bestehend). Da ersteres schon unter OP siedet, so wird das 
Gemenge in einem passenden Destillationsapparat, der mit einer auf 
— 18°C. abgekühlten Vorlage verbunden ist, allmälig auf 38°C. er- 
wärmt, und das Destillat noch einige Mal in gleicher Weise, aber bei 
immer niedrigerer Temperatur rectificirt. 

Butylen bildet sich ferner bei der trockenen Destillation von essig- 
saurem Natron oder ölsaurem Kalk mit Natron-Kalk, und von butter- 
saurem Baryt für sich, so wie beim Erhitzen des Koinhelauekers mit 
Natron-Kalk; in allen Fällen bilden sich neben Butylen hauptsächlich 
Propylen, Amylen und andere Kohlenwasserstoffe in vorwaltender 
Menge; zur Fixirung dieser Gase werden sie durch Brom geleitet, wo- 
bei sich die bromirten Kohlenwasserstoffe bilden, aus denen durch frac- 
tionirte Destillation das Brombutylen abgeschieden wird (Berthelot®). 

Aus Valeriansäure bildet sich das Butylen bei der Elektrolyse, 
wenn man durch eine concentrirte Lösung von reinem valeriansauren 
Kali einen galvanischen Strom leitet unter Anwendung von BRlatinelek- 
troden. Hierbei scheidet sich als Gas am-+-Pol neben Buten Kohlen- 
säure und Butyl ab, während am — Pol nur Wasserstoff auftritt. 
Bringt man zwischen beide Pole in passender Weise eine poröse Scheide- 
wand, so hat man das Buten nur von Kohlensäure und von Butyl zu 
trennen. Zu dem Ende leitet man die Gasmischung, wie sie aus dem 
Zersetzungsapparat entweicht, zuerst durch ein mit Kältemischung um- 
gebenes Gefäss, um das in dem Gase abgedunstete Valyl zu conden- 
siren, leitet die Gase dann durch einen mit Alkohol gefüllten Liebig’- 
schen Kaliapparat, wodurch der Rest von beigemengtem Valyl conden- 
sirt wird, und von hier durch mehrere Liebig’sche Apparate mit 
Kalilauge, um sie von aller Kohlensäure zu befreien. Waren die Pole 
nicht durch eine Membran oder eine andere Scheidewand getrennt, so 
enthält das zurückbleibende Gas noch Wasserstoff, der etwa ?/; des 
Volumens beträgt. 

Das Butylen scheint hier bei der Elektrolyse als secundäres Zer- 
setzungsproduct aufzutreten, wahrscheinlich durch Oxydation mittelst 
des am wikol er Sauerstoffs, indem dieser Butyl oxydirt: 


Fa Butylen 


I) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXIX, S. 269. — ?) Literatur s. bei Bu- 
tylalkohol. -— °) Annal. de chim, et de phys. [3.], T. LI, p.93; Annal. d. Chem. 
u. Pharm. Bd. CIV, S. 249. — *) Compt. rend. T. XLVI, p. 1104 u. 1161; Annal. 
de chim. et de phys. [3.] T. LIII, p. 69; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CVIII, 
8.200 u. fl.; Chem. Centralbl. 1858, 8. 535. | 
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Nach Wurtz erhält man fast reines Butylen aus Butylalkohol, 
wenn man diesen schnell mit überschüssiger Schwefelsäure mischt, das 
Gemenge gelinde erwärmt und dann die ‚dabei auftretende schweflige 
Säure und Kohlensäure entfernt; das Gas enthält Dämpfe eines höhe- 
ren Kohlenwasserstoffs beigeihengt (s. S. 582). 

Wird Butylalkohol mit überschüssigem Chlorzink erhitzt (s. 8.585), 
so entweicht zuerst fast reines Butengas, dem sich später auch Butyl-, 
wasserstoff (s. u.) beimengt. Wird das Gasgemenge, nachdem es zu- _ 
erst auf 0% abgekühlt ist, um das dadurch Condensirbare abzuscheiden, 
in einer Kältemischung abgekühlt, so erhält man eine farblose Flüssig- 
keit, welche Buten und Butylwasserstoff etwa zu gleichen Volumina 
enthält (vergl. bei Butylalkohol S. 580). 

Das Buten ist bei — 18°C. ein farbloses dünnflüssiges Oel von 
ätherartigem, aber eigenthümlichem und durchdringendem Geruch; es 
siedet schon unter 0°; die Tension seines Dampfes beträgt bei 15°C. 
schon vier Atmosphären. Das specifische Gewicht des Gases bei 15°C. 
ist 1,933 (Kolbe), danach sind in 1 Vol. des Gases 2 Vol. Kohlenstoff 
und 4 Vol. Wasserstoff enthalten (berechnet 1,94); oder wenn man es 
als eine Wasserstoffverbindung.des Kohlenwasserstoffs, C; Hy, betrach- 
tet, analog dem homologen Vinylwasserstoff und Allylwasserstoff, so 
enthält 1 Vol. des Gases 1/, Vol: des Radicals und 1/, Vol. Wasserstoff, 

Das Buten brennt mit stark leuchtender russender Flamme; es 
wird nur wenig von Wasser, leicht von Alkohol absorbirt, der davon 
einen eigenthümlichen Geruch annimmt, darauf beim Vermischen mit 
Wasser aber aufbraust. S 

Schwefelsäure absorbirt das Gas vollständig, ohne dass schweflige 
Säure frei wird; die Säure färbt sich dabei dunkler und nimmt einen 
wenig arigenehraen Geruch an; sie trübt sich bei Zusatz von Wasser. 
Es bildet sich hierbei eine pt Säure, die nicht weiter untersucht 
ist; ob sie der Aethionsäure oder der Tenshikinssneb analog ist, und ob 
sie beim Verdünnen mit Wasser Butylalkohol giebt, analog dem ölbil- 
denden Gase (nach Berthelot), ist nicht bekannt. 

Auch Olivenöl absorbirt Butengas, und zwar ungefähr !/; Vol. 
Lässt man Butengas in einem passenden Apparat (wie es Bd. I, 8.298 
angegeben ist) mit Chlorgas im zerstreuten Licht zusammentreten, so 
dass Butylengas im Udhetsehne: ist, so bildet sich unter starker Wärme- 


entwickelung ein ölartiges, im Wasser zu Boden sinkendes Substitu- 
tionsproduct, das 


Butylenchlorür oder Chlorditetryl (Berzelius); es ent- 
hält C;H, la; es muss aber als C,H, . &] + HEl, als Chlorwasser- 
stoffverbindung des Chlorürs von CgH, angesehen werden, entspre-. 
chend den homologen Produeten von Vinyl und von Allyl. Das rohe 
Oel muss, um es von Salzsäure zu reinigen, zuerst mit sehr verdünn- 
ter Kalilauge, dann mit reinem Wasser gewaschen, über Chlorcaleium 
getrocknet und destillirt werden, wobei man das unter 13000. Ueber- 
gehende für sich auffängt; dieses wird mehrere Male fractionirt de- 
stillirt, bis man ein Oel mit dem constanten Siedepunkt von 1250C. 
erhält. 

Das Chlorditetryl ist ein Harbloses klares Oel von angenehmen 
süsslichem Geruch, dem des Oels des ölbildenden Gases ähnlich; es 
schmeckt brennend, sein specifisches Gewicht — 1,112 bei 18°C0.; es 
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ist unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und Aether; es siedet 
bei 1230C., seine Dampfdichte ist —= 4,426 (Kolbe) gefunden (4,39 
berechnet). Das Oel brennt in der Weingeistflamme mit leuchtender, 
rnssender Flamme unter Bildung von salzsauren Dämpfen. Beim Er- 
hitzen mit weingeistiger Kalilösung wird es zersetzt; es schlägt sich 
Chlorkalium nieder und auf Zusatz von Wasser scheidet sich auf der 
Oberfläche der Flüssigkeit eine in ölartigen Tropfen flüchtige Ver- 
bindung ab, wahrscheinlich das Chlorür C; H- .€1; dieser Körper unter- 
scheidet sich im Geruche wesentlich vom Chlorbutylen. 

Der bei der Rectification des Chlorditetryls zurückbleibende weni- 
ser flüchtige, über 15000. siedende Theil enthält chlorreichere Pro- 
duete, wahrscheinlich auch Substitutionsproducte, deren gleichzeitige 
Bildung sich bei Darstellung des Chlorditetryls schwer vermeiden 
lässt. Man erhält dieselben Körper, wenn Chlorditetryl mit einem 
Ueberschuss von Chlor den directen Sonnenstrahlen ausgesetzt wird, 
es bildet sich dann eine zähe Masse, welche noch wasserstoffhaltige 
Producte enthält, und in der keine Krystalle von Kohlensesquichlorid | 
sich zeigen (Faraday). 

Butylen wird auch von Antimonperchlorid in grosser Menge ab- 
sorbirt; bei der Destillation wird dann ein chlorhaltendes Oel kerkki 


ten, dessen Zusammensetzung — C,H, €, ist oder C; Pak — Hd. 


Butylenbromür, Tetrylenbromür oder Butylbromür- 
Bromwasserstoff, C;H;Brz, = C;H,Br 4 HBr, bildet sich bei 
Einwirkung von Brom auf Butylen; es ist eine ölartige Flüssigkeit, sie- 
det bei 160°, (1580C. Wurtz!), durch weingeistiges Ammoniak wird 
sie zersetzt, es bildet sich Bromammonium und ein Bromür C;H, .Br 
(Cahours2), mit essigsaurem Silber zersetzt sie sich und giebt Brom- 
silber neben essigsaurem Butylglycol (s. d. Art.). Fe. 


Butylglycol, _ Formel: CB IR nennt Wurtz?) den zwei- 
atomigen Alkohol, C;H}, 04, der zum Butylalkohol, C;H,, Os, in der- 
selben Beziehung steht, wie das Glycol C,H,O, zum Weinalkohol 
Re OÖ, Es 
wird, nach Wurtz, dargestellt durch Einwirkung von essigsaurem Sil- 
ber auf Butylenbromür, wobei sich zunächst essigsaures Butylglycol 
bildet, das bei der Behandlung mit kaustischem Kali sich zerlegt in 
essigsaures Kali und Bene, 


C,H, O3. Die rationelle Formel des Butylglycols ist 


Butylen- er Silber = ni RER 

bromür R 
33H, 0,+ 20,8, 0, +2 (K0.HO)—=C,H100, + 2 (KO.0,H,0,) 
Essigs. Butylelycol - Butylglycol Essigs. Kali. 


Zur Darstellung von Butylglycol erhitzt Wurtz ein Gemenge 
von Butylenbromür (62 Grm.) mit essigsaurem Silberoxyd (100 Grm.) 


I) Annal. de chim. et dephys. [3.] T. LI, p. 93; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. CIV, S. 249. — ?) Compt. rend. T. 0.4 p. 294.; Pharm. Centralbl. 1850, 
S. 683. — :) Compt. rend. T. XLVI, p. 244; Chem. Centralbl. 1858, S. 380; 
Annal. de chim. et de phys. [3.] T. LV, p. 452. 
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und etwas krystallisirter Essigsäure im Wasserbad bis alles Silbersalz 
in Bromsilber verwandelt ist. Die Masse wird dann mit Aether aus- 
gezogen, und die Lösung fractionirt destillirt, wobei das zwischen 1400 
und 21000. Uebergehende (etwa 35 Grm.) für sich aufgefangen wird. 
Dieses Destillat, hauptsächlich essigsaures Butylglycol enthaltend, wird 
mit überschüssigem Kalihydrat behandelt und rectifieirt, es geht zuerst 
eine wässerige Lösung von Butylglycol über; der Siedepunkt steigt 
rasch auf 180°C., und dann destillirt reines Butylglycol. 

Dieses ist ein farbloses diekflüssiges Liquidum, geruchlos, aber von 
mildem aromatischen Geschmack, sein speeif. Gewicht ist bei 0°C. — 
1,048; es löst sich in jedem Verhältniss in Wasser, Alkohol und Aether; 
es kocht bei 1850 bis 18400., das epecifische Gewicht des Dampfes ist 
zu 8,19 gefunden (berechnet zu 3,12 bei einer Verdichtung des Atoms 
zu 4 Volumen). 

Das Butylgycol wird von Salpetersäure leicht oxydirt; beim Er- 
hitzen mit verdünnter Salpetersäure bildet sich Oxalsäure Wird der 
Butylglyeol in Wasser gelöst, mit verdünnter Salpetersäure vorsichtig 
übergossen, so findet die Mischung und die Einwirkung nur langsam 
statt; es bildet sich hier Butylmilchsäure, und eine andere Säure, deren 
Kalksalz in Wasser unlöslich ist; (das Silbersalz der letzteren gab in 
100 Thln. 9,2 Kohlenstoff und 1,1 Wasserstoff). 

© Mit Kalihıyirät oder Narbuhydfet erhitzt, zersetzt sich das Butyl- 
elyecol unter Entwickelung von Wasserstoff, aber weniger leicht als 
gewöhnliches Glycol. Wie es scheint, bildet sich hierbei Oxalsäure. 
B& nsteinsäure findet sich nicht unter ah Oxydationsproducten, weder 
durch Salpetersäure, noch durch Kalihydrat. 

Zweifach-essigsaures Butylglycol, Ci; H1403 — C3H; 03. 


2C,H, 0; oder (C,H Ö ), O,. Diese Verbindung wird zunächst bei 
4 tz; O9)5 


der Einwirkung von Brombutylen auf essigsaures Silberoxyd erhalten; 
man destillirt die dabei erhaltene Masse, und rectifieirt den über 140°C. 
übergehenden Theil wiederholt, wobei die über 190°C. übergehende 
Flüssigkeit für sich aufgesammelt wird. Das Destillat wird am besten 
nochmals über trockenem esssigsauren Silber destillirt, nnd für- sich 
rectifieirt. Das zweifach-essigsaure Butylglycol ist eine farblose ölige 
Flüssigkeit, die in der Kälte geruchlos ist, in der Wärme schwach nach 
Essigsäure riecht, sie löst sich nicht in Wasser, aber leicht in Alkohol 
oder Aether, sie siedet gegen 200°C., die Alkalien entziehen dem Salz 
leicht die Säure, und scheiden Butylglycol ab (Wurtz). Fe. 


Butyliak s. Butylamin. 


Butyljodür, Jodbutyl, Tetryljodür, valzıjadı Von 
Wurtz !) zuerst dargestellt. Formel: C;Hy1 — G ie Das Jodbutyl 


bildet sich in ähnlicher. Weise wie das Brombutyl, die Reaction ist 
aber hier nicht so heftig, re es unnöthig ist, das Jod nach und 
nach einzutragen. 

Man versetzt 1 Thl. Bulsieköhel mit 1,5 Thin..Jod und setzt zu 
der in einem kalt gehaltenen Kolben beinahe Flüssigkeit nach und 
nach 0,15 Thle. Phosphor hinzu, hierbei findet namentlich anfangs 


!) Literatur s. bei Butylalkohol. 
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eine starke Erhitzung statt, wobei Jodwasserstoff entweicht; später 
wird die braune Flüssigkeit erwärmt, zuletzt bis zum Sieden, wobei 
die Flüssigkeit allmälig heller und zuletzt farblos wird. Da aber beim 
Erhitzen neben Jodwasserstoff auch Jodbutyl fortgeht, so werden die 
entweichenden Dämpfe in kaltes Wasser geleitet, welches die Säure löst, 
während sich dann unreines Jodbutyl unter Wasser abscheidet. Die 
erhitzte Flüssigkeit aus der Retorte wird nın nach dem Abkühlen mit 
dem wässerigen Inhalt der Vorlage gemischt, wobei die wässerige Jod- 
wasserstoffsäure den unzersetzten Butylalkohol löst; das sich abschei- 
dende Jodbutyl wird mit reinem Wasser gewaschen und über Chlorcal- 
cium getrocknet. Um den etwa noch beigemengten Alkohol in Jodür zu 
verwandeln, ist es zweckmässig, die Flüssigkeit mit etwas rothem Jod- 
phosphor (aus 1 Thl. Phosphor auf 8 bis 10 Thle. Jod dargestellt) 
zu erwärmen, bis dieser beim Erkalten unverändert auskrystallisirt. 
Die Flüssigkeit wird dann abdestillirt, mit Wasser gewaschen, mit. 
Chlorcalcium entwässert und rectifieirt; das zwischen 118° bis 122°C ° 
Destillirende ist Jodbutyl. 

Es ist eine im reinen Zustande farblose, das Licht stark brechende 
Flüssigkeit, sein speeif. Gewicht ist 1,0640 bei 190C.; rein siedet es bei 
1210C., bei Gegenwart von Wasser siedet es viel leichter; destillirt 
man Jodbutyl mit Wasser, so destillirt anfangs bei 88° bis 890 C. viel 
Jodbutyl mit wenig Wasser, erst beim. weiteren Erhitzen steigt dann 
das Thermometer auf 100°C. Der Dampf hat ein specif. Gewicht von 
6,217 (berechnet 6,34). Das Jodbutyl lässt sich nur schwer entzünden 
und brennt dann unter Entwickelung von Joddämpfen; am Licht färbt es 
sich leicht braun, beim Kochen mit Kali in wässeriger Lösung wird es 
langsam, mit weingeistiger Lösung dagegen schnell zersetzt in Jod- 
kalium und Butylalkohol (s. d. Art. S. 582). 


C;Ha u. KO.HO emueeı Kt. + C;H,00: 
Butyljodür Butylalkohol. 


- Auch durch Silberoxyd wird es leicht zerlegt, indem sich neben Jod- 
silber Butylalkohol (s. d. Art.) bildet, welches aber leicht weiter zerfällt. 
Durch Silberoxydsalze wird es leicht in der Weise zerlegt, dass sich 
Jodsilber und zusammengesetzte Butyläther oder Butyloxydverbin- 
dungen (s. d. Art.) bilden. Fe. 


Butylmercaptan s. Butylsulfhydrat. 
Butylmilchsäure s. Butylactinsäure. 
Butyl-Oenanthol s. unter Butyl (8. 579). - 


Butyloxyd, EaıyTannd Der Aether der Butylreihe, 
(1854) von re 1) ‚zuerst dargestellt. Formel: C;H,O, richtiger 


CH 05 oder x ER ‚O5. Dieser Aether bildet sich analog den anderen 
stlg 


Aethern leicht durch gegenseitige Zersetzung von Butyljodür und Bu- 
 tyloxyd-Kali. 


C;Hy1 + GH,0K —= KI+ Oo a 0, 
Butyljodür Butyloxyd-Kali Keane 


P) Literatur s. unter Butylalkohol. 
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Ebenso bildet er sich bei Einwirkung von Silberoxyd auf Jodbutyl 


2(C;H,H + 2AgO EEE 2 Agl — Oye His O5: 
Es ist aber bis jetzt nicht gelungen, den Butyläther nach einer 
oder der anderen dieser Methoden rein darzustellen, indem sich leicht 


Zersetzungsproducte beimengen. Wird der Aether aus Jodbutyl und. 


Butyloxyd-Kali dargestellt, so lässt sich der Aether von dem über- 
schüssigen Butylalkohol durch fractionirte Destillation nicht trennen; 
vermeidet man einen Ueberschuss des Butylalkohols, so zerfällt ein 
Theil des Butyläthers in Butylen und Butylalkohol: 
CO = CohıaOs + Col 
Butyloxyd ‘ Butyl-  DButylen. 
alkohol 
Bei Einwirkung von Silberoxyd auf Jodbutyl bildet sich in Folge 
secundärer Zersetzung auch Butylalkohol und Butylengas; ausserdem 
wirkt das überschüssige Silberoxyd leicht oxydirend, und es entsteht 
so kohlensaures Butyloxyd. 
Das reine Butyloxyd ist daher für sich noch nik dargestellt, 
es bildet aber mit anderen Aethern Doppeläther, von denen Wurtz das 
Butyl en PButyläthyläther, dargestellt hat; Formel: 


Cs H,4 0 oder C, ei |0r Es bildet sich bei Einwirkung von Aethyljo- 


dür auf Butyloxyd-Kalı schon in der Kälte: 
C,H,1 — C;H,0,K = G3H,10 — Kt. 


Aethyl-  Butyloxyd- Butyläthyl- 

jodür Kali oxyd 
Wird die Mischung nach 24stündigem Stehen abdestillirt, 30 geht 
zuerst das unzersetzte Jodäthyl über, später der Aethylbutyläther, und 
zuletzt über 95°C. der überschüssige Butylalkohol. Durch fractionirte 
Destillation des mittleren Destillats erhält man zwischen 78° bis 80°C. 


RERR® 


den reinen Aethylbutylalkohol, eine farblose, leicht bewegliche, ange- 


nehm riechende Flüssigkeit von 0,751 specif. Gewicht. Fe. 
Butyloxyd-Kali s. Butylalkohol. 


Butyloxydschwefels aure, Sulfobutylsäure, Bu- 
tylätherschwefelsäure, Tetrylschwefelsäure. Dieder Aether- 
schwefelsäure entsprechende gepaarte Säure. Von Wurtz]) darge- 
stellt, sie bildet sich bei Einwirkung von Schwefelsäure auf Butyl- 
alt: 

Zur Darstellung der Säure mischt man Butylalkohol allmälig und 
unter Vermeidung aller Erhitzung mit dem gleichen V.olumen concen- 
trirter Schwefelsäure; nach 24stündigem Stehen wird das Gemenge mit 
dem zehnfachen Volumen Wasser verdünnt und dann zur Abscheidung 
der freien Säure mit kohlensaurem Baryt oder Bleioxyd gesättigt; aus 
dem Filtrat erhält man nach Abscheidung der Base die freie Säure in 
Lösung, sie ist nicht im reinen Zustande dargestellt. Die Salze der 
Butyläthersch wefelsäure lassen sich leicht aus der reinen wie aus der 
unreinen Säure darstellen. 

Butyloxydschwefelsaurer Baryt:Ba0.0,H,0.80;, + 
2 ag. Beim Abdampfen des in oben angegebener Weise dargestellten 


- 


!) Literatur s. bei Butylalkohol. 
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gelösten Salzes wird der butylätherschwefelsaure Baryt in weissen Na- 
deln oder grossen rhombischen Blättchen erhalten; die Krystalle fühlen 
sich fettig an, sie sind leicht löslich in Wasser. Bei 100°C, wie im 
Vacuum verlieren sie die 2 Aegq. Krystallwasser. 

Butyloxydschwefelsaures Kali: KO.C;3H,0.8%0,. Das 
Salz kann durch Zersetzung des Barytsalzes mit schwefelsaurem Kali 
dargestellt werden, einfacher aus dem Gemenge von Butylalkohol und 
Schwefelsäure, indem dieses nach dem Verdünnen mit 2 Vol. Wasser 
mit kohlensaurem Kali gesättigt, die Lösung im Wasserbade zur Trockne 
verdampft und darauf mit siedendem Alkohol ausgezogen wird; aus 
dem Filtrat scheidet es sich beim Erkalten in breiten perlmutterglän- 
zenden Blättchen ab, die Krystalle sind wasserfrei, sie lösen sich leicht 
in Wasser und wenig in kaltem, aber reichlich in siedendem Alkohol. 
Beim Kochen der wässerigen Lösung des Salzes mit wässeriger Kali- 
lauge bildet sich schwefelsaures Kali und Butylalkohol. 

Durch Destillation des trockenen Salzes mit den Kalisalzen von 
Essigsäure, Ameisensäure, Cyansäure u. s. w. bilden sich die betref- 
fenden Butyloxydverbindungen. 

Butyloxydschwefelsaurer Kalk, Ca0.0C;H,0.S,0,;, wird 
in gleicher Weise wie das Kalisalz aus der rohen Säure dargestellt, 
es krystallisirt aus der Lösung in perlmutterglänzenden Krystallen, die 
unter dem Mikroskop als sechsseitige Blättchen erscheinen; die Kry- 
stalle sind wasserfrei, lösen sich leicht in Wasser; beim langsamen 
Abdampfen efflorescirt das Salz leicht. | Fe. 


Butyloxydverbindungen. Butyläther, zusammen- 
gesetzte. Die zusammengesetzten Butyläther sind von Wurtz!) 
durch Zersetzung der betreffenden Silbersalze mit Jodbutyl dargestellt; 
welche Umsetzung leicht stattfindet, wenn man die beiden Substanzen 
in zugeschmolzenen Glasröhren auf einander einwirken lässt; es bildet 
sich neben dem Butyloxydsalz Jodsilber, doch wird ein Theil des 
Aethers auch immer weiter zersetzt, wobei sich dann gasförmige Pro- 
duete, darunter namentlich Butylen, entwickeln. 

Die zusammengesetzten Aetherarten bilden sich bei Einwirkung 
von butylätherschwefelsauren Salzen auf die betreffenden Kalisalze. 
Die Butyläther sind flüchtig, sie werden durch Kochen mit wässerigen 

und alkoholischen Lösungen der Alkalien zersetzt. 
| Ameisensaures Butyloxyd, ameisensaurer Butyläther, 


C,0H1004 = C;3H,0.C;HO, oder G, er | O,, wird erhalten,. bei der 


Destillation äquivalenter Mengen von trockenem ameisensauren und bu- 
tylätherschwefelsaurem Kali. Eine farblose Flüssigkeit von angeneh- 
men Geruch, gegen 100°C. siedend. 

Carbaminsaures Butyloxyd, Butylurethan, CoH,ıN0, 


C,H 1 
— (6,#,0.C,H; NO, oder .HNO,\ O,. Von Hausmann (1854) 


zuerst dargestellt 2). Es bildet sich bei der Einwirkung von trockenem 


Chloreyan auf Butylalkohol: 
2. C;H,00; — GNE — = CoHı,N0; — CH,el 


m mm 
Butylalokohol Butylurethan Butylchlorür. 
») Literatur s. bei Butylalkohol. — ?°) Annal. de chim. et de phys. [3.] 
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Ist das Chloreyan feucht, so entsteht durch Zersetzung eines an- 
deren Theils Butylalkohol ausserdem kohlensaures erg und z 
ammonium: 

ame Ken Bl mn 

Butylalkohol Kohlens. Butyläther 

Carbaminsaures Butyloxyd bildet sich auch bei Einwirkung 
von wässerigem Ammoniak auf kohlensaures Butyloxyd (Wurtz s. 
Ss. 595). Zur Darstellung des Butylurethans wird Butylalkohol mit 
flüssigem Chlorcyan zersetzt, die Reaction beginnt schon in der Kälte, 
später muss das Gemenge aber zur vollständigen Umsetzung in zuge- 
schmolzenen Glasröhren im Wasserbad erhitzt werden. Ist etwas Flüs- 
‚sigkeit zugegen, so scheidet sich der Salmiak in Krystallen ab; die 
Flüssigkeit wird abgegossen und für sich destillirt; zuerst geht unrei- 
nes kohlensaures Butyloxyd über, was durch wiederholte Rectificationen 
gereinigt werden kann; bei 220°C. geht das carbaminsaure Butyloxyd 
als eine ölartige Flüssigkeit über, etwa 1/, der ganzen Flüssigkeit be- 
tragend; beim Erkalten erstarrt es zu einer krystallinischen, fettig an- 
zufühlenden Masse; diese wird zwischen Papier ausgepresst und aus 
Alkohol umkrystallisirt. Das reine Butylurethan bildet perlmutter- 
glänzende Blättchen, die unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und 
Aether sind, sie schmelzen bei gelinder Wärme und lassen sich unzer- 
setzt destilliren. 

Essigsaures Butyloxyd: C5H3»0, = C;H,0. 0,430; — 
6 = e O5. Es wird erhalten durch Destillation von äquivalenten 

4t13 Os | 
Mengen trockenem essigsauren Kali und butylätherschwefelsaurem Kali, 
oder indem man Jodbutyl mit einem geringen Ueberschuss von trocke- 
nem essigsauren Silberoxyd in einem zugeschmolzenen Glasrohr im 
Wasserbad erhitzt und nach beendigter Einwirkung die Flüssigkeit ab- 
destillirt. Das Destillat wird mit Wasser und etwas kohlensaurem Na- 
tron gewaschen, über Chlorcaleium getrocknet und rectifieirt. 

Der reine essigsaure Butyläther ist eine farblose Flüssigkeit von 
angenehmen Geruch, von 0,844 specif. Gewicht bei 160C.; er siedet 
bei 114°C., die Dampfdichte beträgt 4,073 (berechnet 4,017). 

Das essigsaure Butyloxyd wird bei längerem Kochen mit Kali- 
lösung zersetzt in essigsaures Kali und Butylalkohol, der auf diese 
Weise rein erhalten werden kann. 


Kohlensaures Butyloxyd: C,H,0,;, — C;H,0.CO, oder 
ee O4. Dieser Aether bildet sich bei längerem Erhitzen von 
905 nr 


Jodbutyl mit kohlensaurem Silberoxyd in zugeschmolzenen Glasröhren 
auf 100°C; hierbei entsteht neben dem Aether und Jodsilber freie 
Kohlensäure und Butengas, die beim Oeffnen des Glasrohrs entwei- 
chen; durch Destillation der Flüssigkeit wird der Kohlensäurebutyläther 
erhalten. Auch bei Einwirkung von feuchtem Chloreyan auf Butylalko- 
hol entsteht kohlensaures Butyloxyd und kann aus dem zuerst Ueber- 
destillirenden durch Rectification und Aufsammeln des zwischen 180° 
und 190° C. Uebergehenden gereinigt werden (s. carbaminsaures 
Butyloxyd). 


T.. XLIV, p. 340; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXVII, $. 40; Annal. d. Chem. u. 
Pharm. 'Bd. XCV,'S. 372. 
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Der kohlensaure Butyläther ist flüssig, farblos, riecht angenehm, 
dem kohlensauren Aethyloxyd ähnlich, ist leichter als Wasser, er siedet 
bei 190°C.; durch wässeriges Anınönick wird er zersetzt, indem sich 
Butylurethan und Butylalkohol bildet: 

Cis H1 0, + NH, = 04,0, + CH NO, 


Kohlens. Butyl- Butylurethan. 
Butyloxyd alkohol 
Salpetersaures Butyloxyd: GH,NO, —= GH,O.NO, 


N O3. Zur Darstellung dieser Verbindung wird Jodbutyl mit 


etwas. ing Harnstoff und etwas überschüssigem, geschmolze- 
nem salpetersauren Silberoxyd in einem passenden Gefäss gemischt; es 
findet sogleich Einwirkung statt, und in Folge derselben wird so viel 
Wärme frei, dass ein Theil des Products überdestillirt; später muss dann 
zuletzt bis auf 140° bis 150°C. erhitzt werden, um den salpetersauren 
Butyläther zu verflüchtigen. Das Destillat wird durch Waschen mit 
schwach alkalischem Wasser, Trocknen mit Chlorcaleium und Rectifiei- 
ren gereinigt. Das reine salpetersaure Butyloxyd ist farblos, hat einen 
anfangs süssen, hintennach stechenden aromatischen Geschmack; es ist 
schwerer als Wasser, siedet bei 130°00., bei höherer Temperatur ent- 
zündet es sich und brennt mit bleicher Pin. sein Dampf detonirt 
nicht. 

Schwefelsaures Butyloxyd bildet sich bei Einwirkung von 
Jodbutyl auf schwefelsaures Silberoxyd schon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur; hierbei entwickelt sich hinreichend Wärme, um den gebildeten 
Aether wieder zu zersetzen, wobei sich dann schweflige Säure ent- 
wickelt. Zur Darstellung von reinem Aether muss daher das Gemisch 
während der Einwirkung abgekühlt werden. Der schwefelsaure Butyl- 
äther ist aber überhaupt sehr unbeständig und zersetzt sich im reinen 
Zustande schon in einem Tage, es entwickelt sich schweflige Säure und 
bildet sich ein gefärbter und harzartiger Kohlenwasserstoff, während 
Wasser aus dem Rückstand eine gepaarte Säure auszieht, welche mit 
Baryt ein lösliches Salz bildet, das im Vacuum zu einer gummiartigen 
Masse austrocknet. Fe. 


Butylsulfhydrat, Butylmercaptan, Tetrylsulfhydrat, 
Valylsulfhydrat; das Mercaptan der Butylreihe C;H,,% = 


C;H,S + HS oder Cs a | S,. Von Humann!) (1855) dargestellt. 


Zur Darstellung dieser Verbindung mischt man eine Lösung von 
Kaliumsulfhydrat mit einer concentrirten Auflösung von butyläther- 
schwefelsaurem Kali, und destillirt das Gemenge aus dem Wasserbade; 
das ölige Destillat wird über Chlorcalcium getrocknet und bei 85° bis 
9006, rectifieirt. Die Bildung ergiebt sich aus folgender Gleichung: 


KO. 0.50; + KS.HS = 2K0.50; + GC; His 8: 
Butyläthersch wefel- Butylsulf- 
saures Kali hydrat. 
' Das Butylsulfhydrat ist eine BiEhIes5L „ leicht bewegliche Flüssig- 


0) Annal. de chim. et de phys. [3.], T. XLIV, p. 337; Journ. f. prakt. Chem. 
T. XLVII, S. 37; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCV, $. 256. 
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keit von unangenehmen Geruch, von 0,848 specif. Gewicht bei 11°C.; 
es ist wenig löslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und Aether, es 
löst Jod und Schwefel; es siedet bei 88°C., seine Dampfdichte ist — 
3,10 gefunden (3,11 berechnet). Es ist leicht entzündlich und brennt 
mit blauer, leuchtender Flamme, wird schon durch verdünnte Salpeter- 
säure leicht zersetzt, die Flüssigkeit färbt sich zuerst roth, beim Er- 
wärmen wird sie wieder farblos und scheidet dann eine ee Schicht 
ab; das Product ist nicht weiter untersucht. 

Gerhardt!) nimmt an, dass die beim Erhitzen von fetten Oelen 
mit Schwefel sich bildende, von Anderson als Schwefelodmyl bezeich- 
nete Verbindung identisch sei mit Butylsulfhydrat. Das Schwefelod- 
myl hat bis jetzt nicht im reinen Zustande dargestellt werden können, 
sondern nur verbunden mit Platin oder Quecksilber. Anderson be- 
rechnete aus den Analysen für die Queksilber- und Platinverbindung 
die empirischen Formeln CH; S; &1, Hg, und CjsH1s S; El, Pt,, und 
nimmt die rationellen Formeln an = 2(C;H; 8) + 2HgE&l + HS 
- und 2.(0;H; 82) + Pt&l, 4 PtS. — Gerhardt?) leitet, weil diese 
Formeln wenig wahrscheinlich sind, aus Anderson’s Analysen der 
Quecksilberverbindungen die Formel ab: C;H, S, &1Hg, — C,; H, S, Hg 
—- Hg@l. Diese Formel ist freilich viel einfacher als die von An- 
derson aufgestellte; es fehlt aber jede Bestätigung der Richtigkeit 
dieser Formel durch irgend einen Versuch; es fehlen alle Versuche 
darüber, ob aus dem Schwefelodmyl andere Butylverbindungen darge- 
stellt werden können, daher sind wir wohl nicht berechtigt, Schwefel- 
odmyl als identisch mit Butylsulfhydrat anzunehmen, da selbst die 
gleiche Zusammensetzung beider Verbindungen noch nicht nachgewie- 
sen ist (vergl. Odmyl 1. Aufl. Bd. IV, S. 628). 

Das Butylsulfhydrat verbindet sich mit Metallen unter Abschei- 
dung von Wasserstoff, und bildet so die Butylsulfidsalze RC;H,S, — 


RS.C;,H,S oder C 1: °%S2. Diese Verbindungen entstehen theils schon 


bei Einwirkung des Sulfhydrats auf die Metalle, theils beim Ver- 
mischen seiner Lösung mit weingeistiger Lösung der Metalloxydsalze. 


Blei-Butylsulfid, PbS.C;H,S oder Ran entsteht beim 


Fällen von Butylmercaptan mit essigsaurem Bleioxyd, beide in wein- 
geistiger Lösung, als gelber krystallinischer Niederschlag. 

Gold-Butylsulfid wird aus Goldlösung durch weingeistige Butyl- 
mercaptanlösung weiss gefällt. 


Kalium-Butylsulfid, KS.C;H,S oder Ca res scheidet sich 


unter Wasserstoffentwickelung ab als weisse körnige Substanz beim Er- 
wärmen von Butylsulfhydrat mit Kalium. 

Kupfer-Butylsulfid ist ein weisser Niederschlag aus essigsau- 
rem Kupferoxyd durch Butylsulfhydratlösung. 


Quecksilber-Butylsulfid, HgS.C;H,S oder CH, S,. Wird 
F ‚2 st He|\”? 


eine alkoholische Lösung von Butylsulfhydrat auf rothes Quecksilber- 
oxyd getröpfelt, so entsteht sogleich die Quecksilberverbindung unter 


V) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXIII, S. 380. — ?) Trait€ de chim. organ. 
Ti-D,.». 637; 
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Entwickelung von Wärme als weisse Substanz, welche, aus siedendem 
Alkohol umkrystallisirt, weisse, perlmutterglänzende, fettig anzufühlende 
Blättchen bildet. Fe. 


Butylsulfidsalze s. Butylsulfhydrat. 


Butylurethan s. carbaminsaures Butyloxyd 
unter Butyloxydverbindungen (S. 593). 


Butylwasserstoff, Tetrylwasserstoff, Valylwasser- 
stoff. Ein dem Aethylenwasserstoff homologer Kohlenwasserstoff‘: 
C,H, — er 
Zustande abgeschieden. Er bildet sich neben Butylen bei Einwirkung 
von Kalium auf Butylenjodür durch Zerfallen von Butyl (8. d. Art. 5.578). 


Butylwasserstoff entsteht auch beim Erhitzen von Butylalkohol mit 
überschüssigem Zinkchlorid; leitet man die hierbei sich entwickelnden 
Gase, welche bei 0° nicht verdichtet werden, durch eine Kälte- 
mischung, so verdichtet sich eine farblose Flüssigkeit, welche schon 
bei + 8°C. siedet und ein Gasgemenge giebt, welches aus etwa glei- 
chen Volumen Butylen und Butylwasserstoff besteht; nimmt man 
ersteres durch eine mit Schwefelsäure getränkte Kohkskugel fort (3. 
Bd. I, S. 944), so bleibt reiner oder fast reiner Butylwasserstoff als 
ein farbloses Gas zurück, welches sich etwas in Alkohol löst und mit 
russender leuchtender Flamme brennt. Näher ist es noch nicht un- 
tersucht. “ Fe. 


‚ von Wurtz (1854) dargestellt, aber nicht im reinen 


Butyral. Unter diesem Namen beschrieb Chancel zuerst ein 
Product, welches er bei der trockenen Destillation des buttersauren 
Kalks erhielt, und welches die Zusammensetzung des Aldehyds der 
Buttersäure (— C;H;0,;) hat. Guckelberger erhielt einen Körper 
von gleicher Zusammensetzung bei der Oxydation von verschiedenen 
Thiersubstanzen mit Braunstein und Schwefelsäure; Guckelberger’s 
Butyral zeigt nun die für die aldehydartigen Körper charakteristischen 
Reactionen gegen Ammoniak und Kali, und geht durch Oxydation un- 
zweifelhaft in Buttersäure über, welche Eigenschaften dem Butyral 
Chancel’s zum Theil fehlen, zum Theil wenigstens noch nicht unzwei- 
felhaft nachgewiesen sind. Beide Körper sind vielleicht isomer, keinen- 
falls können sie als identisch bezeichnet werden, und sind daher ge- 
trennt zu halten. Da der Name Butyral (wie auch z. B. Acetal) nicht noth- 
wendig einen eigentlichen Aldehyd bedeutet, so ist diese Bezeichnung 
im Nachstehenden für den von Chancel entdeckten Körper beibehal- 
ten, dagegen ist der wirkliche Aldehyd der Buttersäure von Guckel- 
berger als Butyralaldehyd, abgekürzt Butaldehyd oder Butaldid, 
(S. 600) aufgeführt. 


_Butyral. Von Chancel 1844 unter den Zersetzungsproducten 
gefunden, welche sich bei der trockenen Destillation des buttersauren 
Kalks bilden !). \ 


n 


) Chancel, Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XIL. p. 416; Journ. de pharm. 
et de chim. [3.] T. VII, p. 113 uw. 350: Compt. rend. de l’acad- T- XVII, 
p- 1023; T. XIX, p. 1440; T. XX, p. 865; Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. LIT, 
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Die empirische Formel: C,H,O,; ob die rationelle Formel gleich. 
der des Butylaldehyds, C; Hy 2 H, ist, ist nicht nachgewiesen. f 

Das rohe Destillat, welches aus grösseren Mengen von buttersau- 
rem Kalk erhalten a fängt schon unter 100°C. an zu sieden, der 
Siedepunkt steigt aber zuletzt ‚über 200°0C. Wird nun durch fraetio- 
nirte Destillation das unter 10000. übergehende Destillat für sich auf- 
gefangen, so erhält man. daraus durch vorsichtige Rectification eine 
bei 95°C. siedende Flüssigkeit, das Butyral. Seine Bildung scheint 
auf Zersetzung des zuerst entstehenden Butyrons (C44H14 05) zu be- 
ruhen; dieses enthält nämlich die Elemente des Butyrals plus der Ele- 
mente des Propylengases (C;H,), welches als solches entweichen oder 
in andere Verbindung übergehen muss. 

Das Butyral ist ein dm Oel, welches selbst in einem Gemenge 
von fester Kohlensäure und Aether noch flüssig bleibt; es riecht durch- 
dringend, zeigt einen brennenden Geschmack und hat ein specifisches 
Gewicht von 0,82 bei 22°C.; siedet bei 95°%C.; seine Dampfdichte — 
2,61. Es ist kaum löslich in Wasser, löst Ener selbst etwas Wasser 
auf; in Alkohol, Aether oder Holzgeist ist es in jedem Verhältniss 
löslich; entzündet sich leicht und brennt mit bläulich leuchtender 
Flamme. Es verbindet sich nicht mit Ammoniak, bildet aber mit 
zweifach-schwefligsauren Alkalien krystallisirbare Ve 

Verwandlungen des Butyrals: 1) Das Butyral .absorbirt an 
der Luft schnell Sauerstoff, besonders rasch in Berührung mit Pla- 
tinmohr; es wird dadurch sauer, indem sich eine in Wasser lösliche, 
den nen Kalk zersetzende, nach BUSRTSAUTE riechende Säure 
bildet. 

2) In Berührung mit krystallisirter ne entzündet sich 
das Butyral unter schwacher Explosion. 

8) Beim Kochen mit Silberoxyd wird das Butyral oxydirt, bh 
dass sich ein Gas entwickelt; es bildet sich dabei eine nicht weiter 
untersuchte Säure, welche aber keine Buttersäure sein soll. Chancel 
nennt sie butterige Säure oder Butyralsäure. 

Wird Butyral mit Ammoniak und salpetersaurem Se in 
wässeriger Lösung erhitzt, so scheidet sich Silber als ein Metallspiegel 
wie durch den Aldehyd der Essigsäure aus. 

4) Rauchende Schwefelsäure oxydirt das Butyral; bei 10000. 
entwickelt sich schweflige Säure und es wird, nach Chancel’s An- 
gabe, Buttersäure gebildet. 

5) Salpetersäure wird durch das Butyral zersetzt, es entwickelt 
sich salpetrige Säure, und unter anderen Producten bildet sich Nitro- 
propionsäure (8. RR bei Butyron, 8. 607). 

6) Das Butyral scheint durch wässeriges Ammoniak und Kali 
keine Veränderung zu erleiden (Chancel, Henneberg). 

7) Wird Chlor unter Einwirkung des Lichts durch Butyral ge- 
leitet, so bildet sich Salzsäure, und je nach der Dauer der Einwirkung 
und der Stärke des Lichtes entsteht Chlorbutyral, Bichlorbuty- 
ral oder Quadrichlorbutyral. 

Leitet man trockenes Chlorgas im Tageslicht durch Butyral bis 
zur Sättigung, und treibt dann die rc aus der erhitzten Flüssig- 
ent. N 0 AT ETEN 


S. 298; Pharm. Centralbl. 1845, S, 266, — Henneberg, Annal, d. Chem, u. 
Pharm, Ba. LXIV, S. 59. 
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keit durch Kohlensäure aus, so bleibt ne zero n1lo, 
welches durch ein- oder zweimaliges Rectifieiren gereinigt wird, Es 
ist eine neutrale Flüssigkeit, die schwerer als Wasser ist, und bei 
1410C. siedet; sie löst sich nicht in Wasser, aber in Weingeist. 
Wird Butyral im Sonnenlicht mit trockenem Chlorgas behandelt, 
bis die Wirkung nachlässt, so erhält man nach Austreibung der Salz- 
säure und Rectification don Hölnehet ein bei 200°C. siedendes Oel, 


das Bichlorbutyral = Zu ei, O2. 


Wird diese Verbindung im hellsten Sonnenlichte mehrere Tage 
oder so lange mit Chlor behandelt, als überhaupt noch eine Einwirkung 


stattfindet, so erhält man das Quadrichlorbutyral, Cs Fin O,, als 


ein dickes, schweres Oel, welches in Wasser sich nicht löst, in Wein- 
geist und Aether löslich ist, erst bei hoher Temperatur sieer, dabei 
aber zersetzt wird. 

8) Wird 1 Thl. Butyral mit u, Thln. Phosphorchlorid in einer 
tubulirten Retorte gemischt und destillirt, und das Destillat durch Recti- 
fieiren, Waschen mit Wassser und mit kohlensaurem Kali gereinigt, 
zuletzt über Chlorcalcium getrocknet und rectificirt, so erhält man eine 
dünne, etwas über 10000. siedende Flüssigkeit, welche in Wasser nicht 
löslich ist, sich aber in allen Verhältnissen in Weingeist oder Aether 
löst. Dieser Körper = C;H,€l, ist dem Vinylchlorür (C,H, €) ana- 
log zusammengesetzt und kann als das Chlorür des Radicals Buty], 
C;H,, betrachtet werden. — Chancel nennt es Chlorür- CHTeFBUN 
tyren, Cahours. bezeichnet es als Butyrylchlorür, Laurent als 
Chlorbutyrase. 

.9Brom zerlegt das Butyral sehr energisch, es bilden sich ähn- 
liche Producte wie durch Chlor. 


Abkömmlinge des Butyrals. 


‚Es scheint, dass 1 Aeq. Wasserstoff im Butyral durch Alkohol- 
radicale ersetzt werden kann, durch Methyl, Aethyl u. s. w. 
Methyl-Butyral, Butyryl-Methylür, CuH,0, = 


C;H; (C;H;)O,; oder Ca On (1858) von Friedel entdeckt, lässt 


sich als ein Butyral betrachten, in welchem IH ersetzt ist durch C,H,, 
oder als eine gepaarte Verbindung von Methyl, C,H,;, mit Butyryl 
C;H,0,. Es bildet sich bei der trockenen Destillation eines Gemen- 
ges von buttersaurem und essigsaurem Kalk; es entsteht aber auch 
schon bei der trockenen Destillation von buttersaurem Kalk für sich, 
und lässt sich durch fractionirte Destillation von den anderen Sub- 
stanzen trennen (s. S.575). Es ist eine farblose Flüssigkeit von 0,827 
specif. Gewicht bei 0%, siedet bei 111°C., das specifische Gewicht des 
Dampfes ist 3,13 (berechnet 2,97). 
Aethyl-Butyral,Butyryl-Aethylür, C,H,0, = 
G, H, (C, H,) OÖ, oder ® Se 
del entdeckt, und unter den Producten der trockenen Destillation von 
buttersaurem Kalk in erheblicher Menge gefunden (s. S. 575). Es ist 


diese Verbindung ist auch von Frie- 


600 Butyraldehyd. 


eine farblose Flüssigkeit von aromatischem, dem Butyron ähnlichen 
Geruch, sie schmeckt beissend, hat ein specifisches Gewicht von 0,833 
bei 0°, siedet gegen 1280C.; die Dampfdichte ward gefunden zu. 3,58 
(berechnet 3,43). | 

Das Butyron, C,4H}403, lässt sich seiner Zusammensetzung nach den 

vorhergehenden Verbindungen analog als Propyl-Butyral, Cs Er 
| 7 
ansehen, entsprechend den Verbindungen des Butyrons (s. d. Art.) 
Fe. 

Butyraldehyd, Butaldehyd, -Butaldid, Butyral. — 
Der Aldehyd der Buttersäure. Von Guckelberger 1847 entdeckt!). 

Zusammensetzung: CsH; O5; rationelle Formel: C;H, O.HO, oder 
als Butyrylwassserstoff: C3H,0,.H oder CH: 4 

Dieser Aldehyd bildet sich bei der Oxydation von Casein und 
anderen Stoffen mittelst Braunstein und Schwefelsäure (Guckel- 
berger); so wie bei Einwirkung von Bleihyperoxyd und Säure auf 
Leuein, und es ist hier das Hauptproduct (Liebig)?). 

Guckelberger fand den Butyraldehyd unter den Oxydationspro- 
ducten, welche durch Einwirkung von Braunstein und Schwefelsäure 
auf Casein, Fibrin, Albumin oder Thierleim entstehen. Das dabei er- 
haltene Destillat wird durch Schütteln mit Kreide von den Säuren be- 
freit, rectificirt, und die flüchtigen neutralen Producte durch wieder- 
holte Rectificationen concentrirt; danach wird das Product einer frac- 
tionirten Destillation unterworfen; die über 65°C. bis gegen 100°C. 
übergehende Flüssigkeit enthält vorzüglich den Aldehyd der Butter- 
säure. Um ihn zu reinigen, versetzt man die Flüssigkeit mit Wasser 
und wässerigem Ammoniak, worauf sich Butyraldehyd - Ammoniak 
krystallinisch abscheidet; dieses vertheilt man in Wasser, setzt con- 
centrirte Alaunlösung zu, bis die Lösung sauer reagirt, und destillirt 
dann, wobei Butyraldehyd und Wasser übergehen; der erstere wird 
durch eine Pipette getrennt, über Chlorcalcium getrocknet und rectifi- 
eirt. Auch durch blosses Schütteln des zwischen 65°C. und 100°C. 
erhaltenen Destillats mit Wasser kann man den Butyraldehyd durch 
seine Unlöslichkeit fast vollständig von den übrigen Beimengungen 
trennen. 

Der Butyraldehyd ist eine farblose, ölartige Flüssigkeit, riecht 
ätherartig, schmeckt brennend, hat ein specifisches Gewicht von 0,8 
bei 15° C., und siedet zwischen 68° und 73°C. Er ist in Wasser fast 
ganz unlöslich, löst sich aber in allen Verhältnissen in Alkohol oder 
Aether; die Lösung ist vollkommen neutral. 

An der Luft oxydirt sich der Butyraldehyd leicht und geht voll- 
ständig in Buttersäure über. Dieselbe Säure bildet sich beim Er- 
hitzen von Butyraldehyd mit Silberoxyd und Wasser, unter Abschei- 
dung von metallischem Silber. Mit concentrirter Schwefelsäure er- 
wärmt, bildet der Butyraldehyd eine dicke, blutrothe Lösung. Mit 
Kalilösung erwärmt, bildet sich eine braune, klumpige Masse. In 


= 


') Annal. d. Chem. u, Pharm. Bd. LXIV, S, 52; Journ. f. prakt. Chem. 
Bd. XLII, 8. 191; Pharm. Centralbl. f. 1848, S. 21; Jahresber. von Liebig u. 
Kopp f. 1847/48, S! 849; Chem. Gaz. 1848, p. 89 u. 114; Journ. de pharm. et 
de chim. [3.], T. XII, p. 130. — ?) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd, LXX, 8. 310. 
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‘Wasser vertheilt, mit salpetersaurem Silberoxyd und wenig Ammoniak 
versetzt, scheidet sich beim Erwärmen ein schöner Silberspiegel aus. 
Butyraldehyd-Ammoniak, Ammonium-Butyrylür = 
C;H;0,.NH;, oder C,H, (NH,)O,;, + 10aq. (nach Gerhardt). Wird 
der Aldehyd mit verdünntem wässerigen Ammoniak zusammengebracht, 
so scheidet sich aus der zuerst milchigen Flüssigkeit bald eine kry- 
stallinische Verbindung in spitzen, rhombischen Octaödern ab. Diese 
Krystalle sind krystallisirtes Butyraldehyd-Ammoniak: C,H; 0,. 
NH; 4 10H0. Durch Pressen zwischen Papier und Trocknen über 
Kalk erhält man die Verbindung rein. Sie ist fast unlöslich in Was- 
ser, besonders in Ammoniak haltendem, löst sich in Aether oder Wein- 
geist, und krystallisirt aus diesen Lösungen beim Verdampfen in Ta- 
feln. Wasser scheidet sie wieder aus der weingeistigen Lösung ab. — 
Die Verbindung schmilzt und lässt sich sogar etwas über 100°C. (viel- 
leicht unverändert) in wasserhellen Tropfen destilliren, die beim Er- 
kalten erstarren; bei stärkerem Erhitzen wird sie unter Entwickelung 
von Ammoniak zersetzt. Kalte Kalilauge entwickelt kein Ammoniak 
daraus. Durch wässerige Säuren und Alaunlösung wird Butyraldehyd 
abgeschieden. — Schwefelwasserstoff zersetzt die weingeistige Lösung 
der Ammoniakverbindung; die Flüssigkeit zeigt dann einen dem Thial- 
din ähnlichen Geruch, sie krystallisirt nicht mehr und giebt an Aether 
ein schwefelhaltendes Oel ab, das mit Chlorwasserstoff zusammenge- 
bracht krystallisirt. 

Das ganze Verhalten dieses von Guekelberger entdeckten Bu- 
tyraldehyds zeigt sonach sich vollkommen analog dem Aldehyd der 
Essigsäure; sein Verhalten gegen Sauerstoff, Kali, Ammoniak und Sil- 
bersalz lassen keinen Zweifel, dass es als der Aldehyd der Buttersäure 
zu betrachten ist. Fe: 


Butyralsäure, syn. mit butterige Säure. 
Wenn Butyral mit Silberoxyd und Wasser gekocht wird, so bildet sich, 
nach Chancel, eine Säure, welcher er diesen Namen giebt, weil er es 
für möglich hält, dass sie sich zur Buttersäure verhält, wie die Alde- 
hyd- oder Lampensäure zur Essigsäure (s. Butyral, Verwandlungen 
durch Silberoxyd S. 598). Fe. 


Butyramid, Butyrylamid. Das Amid der Buttersäure, 
1844 von Chancel entdeckt )). 
Zusammensetzung — (C;H,0;,N; die rationelle Formel — 


Ss N; es ist also ein primäres Butyrylamid. Wässeriges Am- 
moniak wirkt bei gewöhnlicher Temperatur sehr langsam auf Butter- 
säureäther ein; beim mehrtägigen Erhitzen des Aethers mit wässeri- 
gem Ammoniak im Wasserbad verwandelt er sich dagegen vollständig 
in Butyramid; lässt man ein Gemenge von 1 Thl. Aether mit 6 Thln. 
starkem wässerigen Ammoniak unter öfterem Schütteln auf einander 
wirken, so ist der Aether nach etwa acht Tagen vollständig verschwun- 
den, und durch Abdampfen der Lösung erhält man das Butyramid 
krystallisirt. 


») Chancel, Compt. rend. de l’acad. T. XVII, p. 949; Revue scient, 
T. xVIIl:p. 287; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LII, S. 294; Pharm. Centralb. 
1845, 8. 207. 
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Das Butyramid schiesst in wasserfreien blendend weissen durch- 
sichtigen Tafeln von Perlmutterglanz an, hat einen süssen und frischen, 
hintennach bittern Geschmack, löst sich besonders leicht in der Wärme 
in Wasser, Weingeist und Aether. Es schmilzt bei 115°C., siedet bei 
216°C., und verdunstet ohne Rückstand in entzündlichen Dämpfen. 


Wird Butyramid mit Quecksilberoxyd gekocht, so bildet sich leicht 
löslichesButyramid-Quecksilb eroxyd: HgO.CHNO= N; 
es krystallisirtt beim Abdampfen der Lösung in kleinen perlmutter- 
glänzenden Blättchen, ähnlich dem reinen Butyramid, aber glänzen- 
der; es ist leicht löslich in kaltem Wasser (Dessaignes)). 

Butyramid, in welchem 1 Aeg. Wasserstoff durch Phenyl er- 
setzt ist, ist das Butyranilid (s. d. Bd. I, S. 1066). 


Die wässerige Lösung des Butyramids wird durch Alkalien 
nicht in der Kälte, aber beim Kochen damit zersetzt in Buttersäure 
und Ammoniak. Wird es in kalter Salpetersäure gelöst und Stick- 
oxydgas durch die Flüssigkeit geleitet, so zerfällt es in Buttersäure 
und Stickstoff. 


Schwefelsäure zerlegt das Butyramid unter Bildung von zwei 
gepaarten Schwefelsäuren: Bisulfopropiolsäure, CH, 84 O7, und 
Butterschwefelsäure (s..d. Art. 8.577) = 0, H; 50,0; beide Säuren 
bilden mit Baryt leicht lösliche, schwierig krystallisirbare Verbin 
dungen (Hofmann und Buckton). 


Wasserfreie Phosphorsäure, so wie Kalk oder Baryt, letz- 
terer bei Rothglühhitze, entziehen dem Butyramid Wasser und bilden 
Butyronitril (C;H,N); dasselbe entsteht neben Salzsäure und Phos- 
phoroxychlorid oder phosphoriger Säure bei Einwirkung von Phos-‘ 
phorperchlorid. auf Butyramid (Cahours); zuerst entsteht aber eine ° 
flüchtige. Verbindung von Butyronitril mit Phosphorchlorür, CzH,N. 
P&l,. Um diese darzustellen, bringt man Butyramid mit Phosphor- 
perchlorid in einer Retorte zusammen, und unterwirft das Gemenge 
nach beendigter Einwirkung unter langsam steigender Temperatur 
der trockenen Destillation. Die Hauptmasse des Destillats geht bei 
100° C. über, es ist dies Cyanpropyl- Phosphorchlorür oder Bu- 
tyronitril-Phosphorchlorür, C;3H-N.P&l,, eine’ farblose, stark _ 
lichtbrechende Flüssigkeit von stechendem Geruch; es zersetzt sich an 
feuchter Luft unter Abscheidung weisser Flocken; Wasser zerlegt es 
sogleich in Butyronitril unter Ausscheidung von phosphoriger Säure 
und Chlorwasserstoff (Henke?). Fe. 


Butyramin, syn. Butylamin (8. 583). 
Butyren, syn. Butylen ($. 586). 


‚Butyreneyanwasserstoff, Butyreneyanhydrat, 


nennen Dumas, Malaguti und Leblanc das Valeronitril (8. 
d. we: 


!) Annal. de chim. et de phys. [3.], T. XXXIV, p. 145; Annal.. d. Chem. u, 
Pharm. Bd. LXXXI, S. 231. -— °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CVI, 8. 275; 
Uhem. Öentralbl. 1858. S. 566; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXV, S. 202. 
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Butyriak, syn. Butylamin (8. 583). 


Butyridin nannte Berthelot eine Verbindung aus Buttersäure 
und Glycerin entstehend, welcher er früher die Formel C,4 Hi; O; 
= 20GH,;0, + 0,#H; 0; — 3H0) gab; später erkannte er es als 
Bibutyrin (s. d. unter Butyrin). Fe. 


Butyrin, Butterfett. Das Glycerid der Buttersäure ist in 
der. Kuhbutter (und wohl auch in anderer Thierbutter) enthalten, aber 
noch nicht im reinen Zustande daraus abgeschieden. Chevreul er- 
hielt unreines Butyrin gemengt mit Capron, Caprin und Olein, in- 
dem er Butter einige Zeit bei 20°C, stehen liess und die dabei flüssig 
bleibenden Fette von dem krystallinischen abgeschiedenen Fett trennte, 
die ersteren mit einem gleichen Volumen absoluten Alkohol schüttelte, 
die Lösung abfiltrirte und verdampfte, und den Rückstand mit kohlensau- 
rer Magnesia digerirte, um die freien Fettsäuren zu binden. Alkohol 
zieht jetzt Fett aus, welches beim Abdampfen als ein farbloses oder 
gelbes Oel zurückbleibt, das aber neben Butyrin auch die Fette der an- 
deren flüchtigen Fettsäuren enthält, die von einander zu trennen noch 
nicht gelungen ist. 

Pelouze und Gelis!) versuchten zuerst das Butyrin künstlich 
darzustellen, indem sie ein Gemenge von Buttersäure und Glycerin 
mit Schwefelsäure gelinde erwärmten, oder es bei gewöhnlicher Tem- 
peratur. mit: Chlorwasserstoffgas behandelten; auf Zusatz von Wasser 
scheidet sich ein gelbliches Oel ab, jedenfalls ein Glycerid der Butter- 
säure enthaltend, denn es giebt bei der Verseifung diese Säure neben 
Glycerin, doch enthält es auch meistens noch Spuren von Schwefel- 
säure oder Salzsäure; eine genauere Untersuchung über die Zusammen- 
setzung des so dargestellten Products fehlt noch. 

Endlich ist es Berthelot2) gelungen, durch Einwirkung von 
Wärme drei neutrale Glyceride der Buttersäure darzustellen: das Mo- 
nobutyrin, das Bibutyrin und das Tributyrin; ausserdem hält er es 
für wahrscheinlich, dass noch ein saures Butyfin bestehe, welches sich 
gleichzeitig mit den neutralen Fetten bei Einwirkung von Buttersäure 
auf Glycerin bildet; beim Sättigen der angegebenen Mischung nach 
beendigter Einwirkung mit concentrirter Lösung von kohlensaurem 
‚Kali. und Behandeln der dabei sich oben abscheidenden Flüssigkeit 
mit. wenig Aether, scheidet sich aus dieser auf Zusatz von viel Aether 
eine schwere, wässerige Schicht ab, welche bei der Zersetzung Butter- 
säure, Glycerin und Kali giebt, deren nähere Zusammensetzung nicht 
bekannt ist. 

Das natürliche Butyrin zeigt dieselbe Eigenschaft, wie die 
künstlichen Fette, sich schon unter Einfluss von Feuchtigkeit, leichter 
noch unter Einwirkung von pankreatischer Flüssigkeit sowie durch 
wässerige Alkalien zu zerlegen. 


x 


) Compt. rend. de l’acad. T. XVI, p. 1262; Annal. de chim. et de phys. [3.] 
T. X, p. 455; Annal. d. Chem. u. ‚Pharm. T. XLVII, S. 252. 
 ?) Annal. de chim. et de phys. [3.], T. XLI, p. 261; Annal.d. Chem.u. Pharm. 
Bd. LXXXVIII, S. 310; Bd. XCH, 8. 302; Journ, f. prakt. Chem. Bd. LX, S. 193; 
Bd. LXII, 8. 133; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1853, 8. 454; 1854, 8. 448. 


604 Butyrin. 
Monobutyrin. 


Formel: Cj4Hı4 Os, oder CH 0, O,. Es enthält die Elemente 
C,H, 0; 


Ä 


von Buttersäurehydrat und Glycerin minus Wasser, CH, 0, —+ C,H, 0, 
— C,4H40;3 + 2HO. Die Verbindung bildet sich in geringer 
Menge schon bei gewöhnlicher Temperatur aber erst: nach Monate 
langer Einwirkung von Buttersäure auf Glycerin, leichter erfolgt die 
Reaction bei höherer Temperatur. Zur Darstellung des Monobutyrins 
wird ein Gemenge der Säure mit überschüssigem Glycerin in zuge- 
schmolzenen Glasröhren auf 200° C. aber nicht stärker erhitzt; nach 
etwa dreistündiger Einwirkung wird das Gemenge mit wässerigem 
kohlensauren Kali abgewaschen, das Oel in viel Aether gelöst, diese 
Lösung mit Knochenkohle behandelt, das Filtrat abgedampft und der 
Rückstand im luftleeren Raume auf einem erhitzten Sandbad getrock- 
net. Das Monobutyrin bildet sich auch, wenn man buttersaures Aethyl 
mit Glycerin und Salzsäure längere Zeit (102 Stunden) auf 100°C. 
erhitzt, oder wenn man ein Gemenge der Säure mit Glycerin bei 
100°C. mit Salzsäure oder Schwefelsäure behandelt, doch ist es schwie- 
riger so rein zu erhalten. 

Das reine Monobutyrin ist ein farbloses Oel von eigenthümlichem 
Geruch, es schmeckt aromatisch bitter, ohne unangenehnien Nachge- 
schmack ; sein specif. Gewicht — 1,088 bei 17°C. Es ist im frischen 
Zustande neutral, nimmt aber bald eine schwach saure Reaction an. 
Selbst bei — 40°C. ist es noch fast ebenso dünnflüssig wie bei ge- 
wöhnlicher Temperatur. Es ist löslich in Alkohol oder Aether. Eigen- 
thümlich ist das Verhalten dieses Fettes gegen Wasser; werden 8 Vol. 
Monobutyrin mit höchstens 3 Vol. Wasser gemischt, so ist die Lösung 
klar, setzt man noch 2 Vol. Wasser zu, so wird die Flüssigkeit schwach 
opalisirend, bei Zusatz von noch weiteren 15 Vol. Wasser erhält man 
eine homogene Emulsion, die auch nach mehrstündigem Stehen gleich- 
mässig bleibt. Beim Zufügen von selbst so viel Wasser, dass 220 Vol. 
desselben auf 1 Vol. Butyrin kommen, bildet die Flüssigkeit noch eine 
Emulsion; erst bei dem 900fachen Wasser ist die Flüssigkeit fast ganz 
durchsichtig, aber doch keine vollständige Lösung; es entsteht also 
zuerst eine Lösung des Wassers in Butyrin; bei überschüssigem Was- 
ser bleibt dieses natürlich ungelöst, und löst seinerseits das Fett nur 
schwierig auf. 

Durch Alkalien wird das Monobutyrin leicht verseift; unter Ein- 
fluss von pankreatischem Saft zersetzt es sich bei gelinder Wärme sehr 
bald und fast vollständig in Buttersäure und Glycerin. Speichel wirkt 
nicht merkbar zersetzend darauf. 
| Bibutyrin. 
Formel: C,, Hs, Oj5 oder. CH; 0, 0, + 2H0O Es enthält 
danach die Elemente von 2 Aegq. Buttersäurehydrat und 1 Aegq. Gly- 
cerin unter Abscheidung von nur 2 Aegq. Wasser, statt dass sonst bei 
den zweisäurigen Fetten 4 Aeq. Wasser abgeschieden sind; es ist da- 
her wohl möglich, dass das Fett im reinen Zustande Cy, Hy, Oo ist. 
Eine früher von Berthelot als Butyridin bezeichnete Verbindung er- 
wies sich später als Bibutyrin. 


\ 
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Dieses Fett wird erhalten, indem man 1 Thl. Glycerin mit 4 Thin. 
Buttersäurehydrat, oder wenn man wässerige Buttersäure mit Glyce- 
rin einige Stunden lang auf 200°C. erhitzt, oder endlich, wenn reine 
Säure mit überschüssigem Glycerin 15 Stunden lang auf 275°C. er- 
hitzt wird. Die Masse wird in der beim Monobutyrin angegebenen 
Weise gereinigt. Das Bibutyrin ist ein neutrales Oel von eigenthüm- 
lichem Geruch, sein specifisches Gewicht ist 1,082 bis 1,084 bei17° C.; 
es ist ziemlich dünnflüssig, wird bei — 40°C. dickflüssig, aber nicht 
fest; es ist neutral, wird aber an der Luft bald sauer; es löst sich in 
einem gleichen Volumen Wasser, auf Zusatz von noch 1 bis 3 Thln. 
Wasser scheidet es sich vollständig wieder ab, mit 150 bis 200 Vol. 
Wasser giebt es eine klare Flüssigkeit. In Alkohol und Aether ist es 
vollkommen löslich. Bei 320°C. destillirt ein grosser Theil des Bibu- 
tyrins ohne merkbare Zersetzung über; wird es vollständig über- 
destillirt, so zersetzt ein grosser Theil sich unter Bildung von Acrolein. 
Wasser zerlegt es langsam schon bei gewöhnlicher Temperatur, damit 
auf 220° C. erhitzt zerfällt der grösste Theil in Säure und Glycerin, 
mit Alkohol und Salzsäure erhitzt giebt es buttersaures Aethyl und 
Glycerin, wässeriges Ammoniak verwandelt es in Butyramid. Wöäs- 
seriges Kali und Baryt verseifen es leicht. 


Tributyrin. 


Formel: Ca Ha O1 oder B) e z" 2 
einigung von 3 Aegq. Buttersäure und 1 Aeq. Glycerin unter Abschei- 
ae von 6 Aeq. Wasser: 30;H,0, + C,H, 0; —= Ca, Has 01a + 
6HO0. : 

Es ist dargestellt, indem 1 Thl. Bibutyrin mit 10 bis 15 Thin. 
Buttersäure vier‘Stunden lang auf 240°C. erhitzt und das Product in 
der angegebenen Weise gereinigt wird. 

Das Tributyrin ist ein öliger Körper von ähnlichem Geruche wie 
die anderen Butterfette, zuerst scharf, hinterher bitter schmeckend; es 
hat ein specifisches Gewicht von 1,056 bei 8°C.; es löst sich nicht in 
Wasser und sehr wenig in wässerigem Weingeist, leichter in reinem 
Alkohol oder Aether. Es zeigt sonst dieselben Eigenschaften wie die 
_ anderen Butyrine. Fe. 


Os. Es entsteht durch Ver- 


| Butyrit nennt Berthelot!) eine Verbindung, welche, nach 
ihm, aus Buttersäure und Mannit entsteht, ähnlich wie das Butyrin 
aus Buttersäure und Glycerin. Eine Beschreibung der Verbindung ist 
noch nicht gegeben. 


Butyrit ist seinen Eigenschaften nach das in irländischen Torf- 
mooren vorkommende Erdharz, die Bogbutter genannt (s. d. Bd. 
S. 253). 


B utyrochlorh y drin. Pelouze bemerkte, dass bei Ein- 
wirkung von Salzsäure auf Glycerin und Buttersäure ein Butyrin er- 
halten wird, welches aber auch immer noch auf Salzsäure reagirt; Ber- 
thelot2) giebt an, dass das so erhaltene Product ein Butyrochlor- 


") Compt.rend. de l’acad. T. XXXVIII, p. 688; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXII, 
S. 139. — ®) Annal. de chim. et de phys. [3,] T, XLI, p. 308. 
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hydrin ist, d. i. ein Chlorhydrin, ‘C,H, &10,, oder Bichlorhydrin, 
C,H; El, O5, in welchem 1 Aeq. Butyryl, C;H;O,, an die Stelle von 
1 Aegq. Wasserstoff getreten ist. Berthelot erhielt in der angegebe- 
nen Weise ein dünnflüssiges neutrales Oel von ätherartigem Geruch, wel- 


ches, nach ihm, ein Gemenge ist von Butyrochlorhydrin, GH &1O, a 
| GO, 
CGH,€&b 03], .: er BEREIT, 

C,H,0,) die beiden Körper von einan- 
der zu trennen, oder sie einzeln darzustellen, gelang nicht; es bleibt 
daher die eigentliche Zusammensetzung noch dahin gestellt.  Ee. 


und Butyrobichlorhydrin, 


Butyrolimnodsäure (butyro-limnodic acid), But- 
tersumpfsäure s. bei Bogbutter (s. d. Bd. $. 253). 


Butyron, Propyl-Butyrylür; Trityl- Butyrylür. ‚Der 
dem Aceton, Propion u. 3. w. homologe Keton der Buttersäure. Em- 
pirische Formel C;,H,0, richtiger C,4H}4 02. Die rationelle Formel 


ist wohl 07 H, O3. GO; H; ie i Cs H, al 
CH, 


eine Verbindung beider Radicale, oder Be C,H, 0,.H, in welchem 
H durch C,H; (Propyl) ersetzt ist, — C,H; (C,H,) O:. 

Das Butyron ist (1844) von Chancel!) entdeckt, vielleicht war 
es schon früher von Chevreul dargestellt, aber nicht näher untersucht. 
Es ist ein Zersetzungsproduct der Buttersäure, und bildet sich bei der 
trockenen Destillation von buttersaurem Kalk oder anderen buttersauren 
Salzen, wobei die Buttersäure zerfällt in Kohlensäure und Butyron: 


2.(Ca0.C;H, O3) Sees, 3 CaO .C, OÖ, + C4H40 
Buttersaurer Kalk ‘  Butyron. 


d. ı. Propylbutyryl, 


Daneben gehen aber leicht noch andere Zersetzungen vor sich; 
theils zerfällt ein Theil Butyron durch Einwirkung höherer Tempera- 
tur oder anderer Substanzen, so dass das Destillat immer ein Gemenge 
verschiedener flüchtiger Producte ist, die theils flüchtiger theils: weni- 
ger flüchtig sind als das Butyron (8. buttersauren Kalk unter butter- 
sauren Salzen 8. 974). Um das Butyron leicht rein zu erhalten, ist es 
zweckmässig, nur einige Gramm trockenen buttersauren Kalk auf ein- 
mal zu erhitzen und die Temperatur nicht mehr als nöthig zu steigern; 
hier bildet sich fast reines Butyron, während kohlensaurer Kalk zurück- 
bleibt. Wurden grössere Mengen buttersaurer Kalk auf einmal erhitzt, 
so enthält das Destillat (42 bis 43 Thle. von 100 buttersaurem Kalk) 
neben Butyron verschiedene andere Verbindungen, von denen es theils 
durch Behandlung mit zweifach-schwefligsaurem Alkali, theils durch 
wiederholte fractionirte Destillation getrennt werden ‘kann, indem 
man das zwischen 140° und 145°C, Uebergehende jedes Mal gesandt 
auffängt, bis der Siedepunkt constant ist. 

Das reine Butyron ist eine farblose Flüssigkeit von durchdringen- 
dem Geruch und brennendem Geschmack; es hat ein specif. Gewicht 
von 0,83, wird in einem Gemenge von fester Kohlensäure und Aether 
fest, und siedet bei 140° bis 145° C. (nahe 145°C., Friedel), und hat 


!) Compt. rend. T. XVII, p. 1023; Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XI, 
p- 146; Annal. d. Chem. u. Pharm. Ba. DER S. 296; Pharm. Centralbl. 1845, 
S. 62 u. 266. 
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eine Dampfdichte von 4,0. Es löst sich kaum in Wasser, in jedem Ver- 
hältniss in Alkohol; es ist leicht entzündlich und brennt mit leuchten- 
der Flamme. Es verbindet sich nicht mit Ammoniak, bildet aber mit 
sauren schwefligsauren Alkalien krystallisirende Verbindungen (Lim- 
pricht). 

Das Butyron absorbirt an der Luft schnell und reichlich Sauerstoff, 
ohne sich zu färben. Krystallisirte Chromsäure zersetzt es sogleich 
unter Entzündung. 2 | 

"Beim Mischen von Butyron mit seinem gleichen Volumen gewöhn- 
licher Salpetersäure bildet es eine auf der Säure schwimmende 
Schicht, die sich zuerst roth, dann grün färbt; beim gelinden Erwärmen 
tritt sehr schnell und plötzlich eine lebhafte Reaction ein, wobei sich 
in reichlicher Menge salpetrige Säure und Kohlensäure entwickeln; 
wenn die Temperatur nicht in Folge der zu heftigen Reaction zu hoch 
gestiegen ist, so enthält die Flüssigkeit jetzt hauptsächlich zwei Producte, 
ein leichtes und einschweres. Das leichtere, auf der Säure schwimmende 
und darin unlösliche Product ist eine bei 125°C. siedende Flüssigkeit, 
welche der weiteren Einwirkung der Salpetersäure vollständig wider- 
steht, und dem Buttersäureäthyläther ähnlich riecht; es hat die empiri- 
sche Zusammensetzung C,4H;40,, und ist also einfach entstanden durch 
Oxydation von Butyron, C,4#}4 Os, mittelst Aufnahme von 2 Aeg. 
Sauerstoff. Diese Flüssigkeit ist wahrscheinlich buttersaures Propyloxyd, 
C;H;0.C;H,O;, entstanden indem das Butyryl wie das Propyl des 
Butyrons (C;H, O,.C,H,) Sauerstoff aufnahmen. 

Aus der unter dem Butterpropyläther befindlichen sauren Lösung 
scheidet sich auf Zusatz von Wasser, eine gelbe Flüssigkeit von ge- 
würzhaftem Geruch und süssem Geschmack ab, eine er 
welche von Chancel für Nitrobuttersäure sonst auch für eine Nitro- 
butyronverbindung gehalten, und als Butyronitrinsäure, Butyron- 
salpetersäure oder butyronsalpetrige Säure bezeichnet wird; 
späteren Untersuchungen von Chancel und Laurent!) zufolge ist es 
ee nionsänze. (Nitrometacetonsäure) C,H; (N O,) O,, entstan- 
den hier aus dem Butyryl durch Oxydation neben Kohlensäure. 

Wird Phosphorperchlorid wiederholt mit Butyron destillirt, 
so bildet sich eine chlorhaltende Verbindung, C}4H13@1, Chlorbutyren, 
nach Chancel; sie entsteht hier neben Phosphoroxychlorid und Chlor- 
wasserstoff: 


C4uH49% + P&, = C,Hs aA + RE +HPO,E];. 
. Butyron Chlorbutyren 
Das Chlorbutyren ist farblos, von durchdringendem Geruch, leichter 
als Wasser, unlöslich darin, in jedem Verhältniss in Alkohol löslich, es 


siedet bei 1160 C.; es ist brennbar, und brennt mit grün gesäumter 
Flamme; seine weingeistige Lösung wird von Silbersalz nicht getrübt. 


Abkömmlinge des Butyrons. 


Wie früher (S.574u.606) erwähnt, finden sich unter den Destillations- 
producten des buttersauren Kalks einige weniger flüchtige Verbindungen, 
welche als Butyron angesehen werden können, in welchen Wasserstoff 
durch Alkoholradicale ersetzt ist; sie finden sich in dem Theil des rohen 


') Compt. rend. T.XXV, p. 883; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXIV, 8.331. 
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Destillationsproducts, welches zwischen 150° und 230°C, übergeht, und 
lassen sich durch wiederholte fraetionirte Destillation trennen (Lim- 
pricht!). | 

Butyl-Butyron, Butyl-Oenanthol: Cy5 Hs, O, oder 
C4Hıs (C; Hy) O,. Eine schwach gelblich gefärbte Flüssigkeit, ange- 
nehm ätherartig, aber schwächer als die nachstehende Verbindung rie- 
chend; sie erstarrt bei 4 12°C. zu grossen farblosen Blättchen, hat bei 
20°C. ein specif. Gewicht —= 0,828, ist nicht in Wasser, aber leicht in 
Alkohol oder Aether löslich, und siedet bei 222°0C. Beim Erwärmen 
mit Salpetersäure findet eine heftige Reaction statt, indem sich hier Säu- 
ren, wahrscheinlich Buttersäure und Oenanthylsäure, bilden. 

Methyl-Butyron, Methyl-Oenanthol: C,H, O2, oder 
C4Hı3 (C;H;)O;. Eine farblose Flüssigkeit von angenehmen äther- 
artigem Geruch, von 0,827 specif. Gewicht bei16° C.; sie ist unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether, und siedet bei 180°C, 

Concentrirte Salpetersäure wirkt energisch zersetzend auf das 
Methylbutyron ein, indem sich durch Oxydation Oenanthsäure, C}4H140,, 
bildet; ob vielleicht zugleich Ameisensäure entsteht, ist nicht ermittelt. 
Jodphosphor verändert das Methylbutyron nicht; Natrium zersetzt 
es beim schwachen Erwärmen unter Entwickelung von Wasserstoffgas; 
zugleich bildet sich eine beim Erkalten festwerdende Masse, die mit 
Jodäthyl zusammengebracht sich stark erhitzt. Fe. 


Butyronitril. Cyanmetacetyl; Cyanpropyl; Cyantri- 
tyl; Cyanwasserstoff - Metaceten. Dieses Nitril wurde von 
Dumas, Malaguti und Lebianc 1847 entdeckt?). Empirische 
Formel: C;H,N. Rationelle Formel C,H,.&y oder C;H,.HEy 
(nach Dumas). Es bildet sich bei der Destillation von trockenem 
buttersauren Ammoniak oder Butyramid, indem man die Dämpfe der- 
selben über glühenden Baryt oder Kalk oder mit wasserfreier Phos- 
phorsäure zusammenbringt. Es entsteht auch bei Einwirkung von 
Phosphorperchlorid auf Butyramid direct (Cahours), oder bei Behand- 
lung des Productes mit Wasser (Henke. Vergl. Butyramid $. 602). 

Das Butyronitril wird jn der angegebenen Weise dargestellt, in- 
dem man dem buttersauren Ammoniak oder Butyramid Wasser ent- 
zieht. Oder man stellt es unmittelbar aus Propylalkohol dar, in analo- 
ger Weise wie Oyanäthyl aus Aethylalkohol (s. Bd. I, S. 299). 

Das Butyronitril ist ein flüssiges Oel von angenehmen, dem des. 
Bittermandelöls ähnlichem Geruch. Es hat bei 120%,5C. ein specifi- 
sches Gewicht von 0,795, und siedet bei 1180,5C. Eine Verbindung 
mit Phosphorchlorür (das Cyanpropyl-Phosphorchlorür) CH, N.P€],, 
wird durch Einwirkung von Phosphorperchlorid auf Butyramid erhal- 
ten; sie zerfällt aber durch Wasser sogleich unter Abscheidung von 
Butyronitril (s. d. A. S. 602). 

Durch kochende Kalilauge wird das Butyronitril zersetzt, es 
bildet sich buttersaures Kali und Ammoniak entweicht. Kalium zer- 
setzt das Butyronitril in der Hitze, es bildet sich Cyankalium und ein 
Gemenge von Wasserstoff mit einem Kohlenwasserstoff, der nicht näher 


untersucht ist. | Fe. 
!) Annal. d. Chem. u, Pharm, Bd. CVIU, S. 183. — ?) Comptes rendus de 


Vacad., T. XXV, p. 442 u. 658‘ Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXIV, S. 384; » 
Pharm. Centralbl. 1848, S. 122; Jahresber. f. 1847/48, S. 594. 
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N Mit diesen verschiedenen 
Butyronitrinsäure, Namen hat man das aus Bu- 
tyron durch Einwirkung von 

Salpetersäure entstehende 


Butyronsalpetrige Säure. Product bezeichnet (Ss. unter 
;Butyron S. 607). 


| Butyrum antimonil ward der Consistenz und Schmelzbar- 
keit wegen das Antimonchlorid genannt; aus gleicher Ursache bezeich- 
net man andere Chloride als Metallbutter, so das Buiyrum stanni, B. zinct 
(3. die einzeln. Art.). 


Butyronsalpet ersäure, 


Butyrureid s. Butyrylharnstoff. 


Butyryl, Buteryl, Trityl- oder Propyl-Formyl. Das in 
der Buttersäure enthaltene Sauerstoff haltende Radical C;H,O, oder 
C;(C;H,)05. Bekannte Verbindungen sind: 


Butyraldehyd.. Me C;H,0,:.H — Oz Be . Butyryl- 


')  .hydrür 
Buttersäureanhydrid  CsH,0,.0 — & Hi x | O3 
Buttersäurehydrat H o .C;H,0; RR: H; n O5 
Butyrylbromür. .... C,H, 05,.Br — CH, 2 
re lehlonirn sale el 
rkieieröpy] ie CH, 0,.0,H,— Cs d ra — Butyron 
Butyryljodür....... GH,0,.1 — Colt . | 


Als Butyryl wird auch wohl der in der Buttersäure enthaltene Koh- 
lenwasserstoff, C;H- , bezeichnet; Frankland benannte das Radical 
G H; so. 


Butyryl- Aethylür s. unter Butyral S. 599. 


Butyrylbromür, C,H; O,.Br, ist durch Einwirkung von 
Phosphorbromid auf Buttersäure dargestellt (s. Buttersäure, Ver- 
wandlungen S. 569). 


Butyryl chlorür, 0,H,0,.€l, entsteht bei Einwirkung 
von Phosphorchlorid, Phosphoroxychlorid oder Phosphorperchlorid auf 
Buttersäure (s. d. Art. Verwandlungen $. 569). 


Butyrylharnstoff, Butyrureid. Ein gepaarter Harn- 
stoff, von Zinin!) und Moldenhauer 2) dargestellt, Formel: 
CoH4oN; O4 — O, (H; . Os H- O,) N, Os, also Harnstoff (C5 H,N; O3), 
in welchem 1 Aegq. Butyryl (C;H,0,;) 1 Aeq. Wasserstoff ersetzt. Es 
entsteht bei Einwirkung von Chlorbutyryl auf Harnstoff, lässt sich aus 
Wasser Baneeleen, scheidet sich aus der wässerigen Lösung in 


1) Petersb. Acad. Bull. T. XII, p. 281; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXU, 
3.80 ®) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCIV, 8. 100. 
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kleinen Krystallschuppen, aus der weingeistigen Lösung in dünnen, 
länglichen, glänzenden, rhombischen Blättchen; es ist geruchlos und 
geschmacklos, schmilzt bei 176°C., wird bei höherer Temperatur zer- 
setzt. Die wässerige Lösung wird Muceı Oxalsäure, Salpetersäure und 
salpetersaures Quecksilberoxyd nicht gefällt. Fe. 


Butyryljodür, C;H-03.t, entsteht bei der Destillation von 
buttersaurem Kali mit Jodphosphor, es ist eine bräunliche, an der Luft 
rauchende Flüssigkeit, zwischen 146% und 1480 C.siedend (Cahours). 


Butyryl-Methylür s. unter Butyral S. 599. 


Butyryloxydhydrat. Wenn man die Aldehyde (s. d. Art.) 
als Oxydhydrate von Alkoholradicalen ansieht und den Kohlenwasser- 
stoff C,H, als Butyryl’bezeichnet, so ist das Butyraldehyd von Guckel- 
berger Butyryloxydhydrat, C;3H,.O.HO. Löwig giebt diesen Namen 
dem Butyral von Chancel, dessen rationelle Zusammensetzung nicht 
weiter bekannt ist. 


Butyrylwasserstoff. Die Wasserstoffverbindung des Sauer- 
stoff haltenden Butyryls (C3H, O,) ist das Butyrylaldehyd von Guckel- 
berger, vielleicht auch das Butyral von Chancel. Nimmt man C,H, 
als Butyryl an, so ist das Butylen 'C;H; oder C;H,H der Butyryl- ° 
wasserstoff. 


Buxin ist der Name eines noch nicht gehörig untersuchten Al- 
kaloids, welches sich in allen Theilen des Buchsbaums (Buxus semper- 
virens) finden soll. Nach Faure!) bereitet man dasselbe durch Er- 
schöpfung der Buchsbaumrinde mit Alkohol, Verdunsten der Flüssig- 
keit und Auflösen des Extracts in Wasser. Die wässerige Flüssigkeit 
wird mit Magnesia gekocht und der dabei entstandene Niederschlag 
mit Alkohol erschöpft, bei dessen Verdunsten das Buxin als dunkel- 
braune, durchsichtige Masse zurückbleibt, die durch Blutlaugenkohle 
entfärbt wird, aber nicht krystallisirt. Nach Cou&ärbe?) soll es kry- 
stallisirt erhalten werden, wenn man das schwefelsaure Salz mit Sal- _ 
petersäure behandelt, wodurch ein beigemengtes Harz zerstört oder 
unlöslich gemacht wird. Aus dem so gereinigten Salz het man 
es nachher nieder. 

Trommsdorff?) hat aus den Buchsbaumblättern eine Substanz 
dargestellt, welche” mit Faur&’s Buxin wahrscheinlich identisch ist, 
obgleich einzelne Angaben beider über die Eigenschaften abweichen, 
was aber wohl in der Unreinheit des Körpers seinen Grund hat. 

Das Buxin schmeckt bitter und erregt Niesen, es bläut geröthe- 
tes Lackmuspapier, ist in kaltem Wasser fast unlöslich, löst sich leicht 
in Alkohol, schwierig in Aether. Von Salpetersäure wird es zersetzt; 
die Alkalien lösen es nicht. "Mit den Säuren bildet es Salze, welche 
bitterer schmecken, als die Base für sich; das schwefelsaure Salz soll 
krystallinische Wärzchen geben; in den Lösungen der Salze bringen 
Alkalien einen gelatinösen Niederschlag hervor. Fe. 


B ySSO lith werden die feinen haarförmigen Krystalle des 


-») Journ. de pharın. T. XVI, p. 428. — ?) Journ. de pharm. Janv. 1834, p. 51. 
— °) Dessen Neues Journ. Bd, XXV [2.], 8.66. 


r 


Byssus mytili. — Cacaobohnen. 611 


'Strahlsteins genannt, welche grünlich oder gelb, seidenglänzend und 
‘durchscheinend sind und aufgewachsen vorkommen, wie am St. Gott- 
hard und in Tirol. Die Kryställchen lassen deutlich durch Messung 
mit; dem Reflexionsgoniometer die Winkel des Strahlsteins finden, wenn 
sie etwas dicker sind }). K. 


"Byssus mytili. Der Haarbüschel, womit sich die Miesmuschel 
(Mytius edulis) an andere Körper befestigt, besteht, nach Scharling?), 
aus einer sehr wenig Fett enthaltenden, der Hornsubstanz ähnlichen 
Masse. Sie enthält nach Lavini 3) die im Meerwasser vorkommen- 
den Salze. | 


‚Bytownit von Bytown in Ober-Canada,. derb, Krystallinisch- 
körnig, im Bruche splittrig, licht bläulich grau, Anaklänzeikt! durch- 
scheinend, 'mit derHärte — 6,0 und dem specif. Gewichte — 2,80, vor 
dem T;öthrohre weiss werdend, ohne zu schmelzen, enthält, nach Thom- 
son %), 47,57 Kieselsäure, 29,65 Thonerde, 9,06 Kalk, 7,6 Natron, 
3,07 Eisenoxydul, 0,2 Talkerde. T. S. Hunt) hält das Mineral für 
Anorthit und fand die Mengen der Bestandtheile etwas abweichend von 
obigen, zwei schiefwinklige Spaltungsrichtungen, das specif. Gewicht 
— 2,73. Ein ähnliches Mineral findet sich, nach ihm, auch bei Perth. 
Da die derben Massen jedenfalls ein Gemenge darstellen, so lässt es 
sich nicht entscheiden, inwieweit die Annahme, dass das Mineral zum 
Anorthit gehöre, gerechtfertigt sei. K. 


C. 


Cabbag iin hat man auch das im Kohlbaum (Geofraga inermis) 
von Hullenschimidt entdeckte, noch unvollständig untersuchte Jamai- 
ein genannt (s. 1ste Aufl. Bd. IV, 8. 8). 


Cabocle. Ein in der Provinz Bahia im Demant führenden 
Sande vorkommendes Mineral, nach Damour im Aussehen dem rothen 
Jaspis oder Felsit ähnlich. Specif. Gewicht 3,14 bis 8,19, es ritzt 
das Glas schwach, ist vor dem Löthrohr unschmelzbar und wird weiss, 
in warmer concentrirter Schwefelsäure löst es sich mit Hinterlassung 
eines weissen erdigen Rückstandes, der sich beim stärkeren Erhitzen 
in der Säure löst, auf Zusatz von Wasser sich wieder niederschläst. 
Damour ©) fand in dem dichten rothen Mineral Phosphorsäure, Thon- 
erde, Kalk, Baryt, Eisenoxydul und Wasser. K. 


Cacaobohnen nennt man die Samen verschiedener Arten 
von Theobroma, als, Th. Cacao, Th. bicolor, Th. Gujanense, Th. speciosum, 
Th. subincanum, Th. sylvestre, u. s. w. Bäume, welche in Südamerika 
und auf den Westindischen Inseln heimisch sind und zu der Familie 
der Büttneriaceen gehören. Man kennt im Handel eine Menge Sorten 
von Cacaobohnen, die sich durch Grösse, Gestalt, Farbe, Geschmack 


t) Kenngott's Uebers. 1844 —49, S. 144. — ?) Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. XLI, S.48. — °) Journ. de chim. medical. (1836). T. XII, p. 124. — *) Journ. 
f. prakt. Chem. Bd. VIU, S. 489. — °) Philos. Mag. Vol.I, p. 324. '— °) L’Instit. 
T. XXI], p. 78; v. .ebnhart, Jahrb. d. Min. 1858, $. 819, 
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und sonstige Eigenschaften unterscheiden. Dieser Unterschied ist theils 
durch die Species ‚und klimatische Einflüsse bedingt, theils wird 
er wohl durch die Behandlung veranlasst, welcher man die Cacao- 
bohnen unterwirft, ehe sie in den Handel gelangen. Entweder werden 
sie nämlich ohne Weiteres an der Sonne getrocknet, z. B. der Brasil- 
Cacao, oder man befreit sie von der pulpösen weichen Masse, wovon sie 
in der Frucht umgeben sind, dadurch, dass man sie in Haufen zusammen- 
schüttet oder in die Erde vergräbt, wobei sie »rotten«, d. h. in eine 
Art Gährung gerathen, die den Geschmack modifieiren aa ihnen die 
Keimkraft hekkeidh soll. Zu den gerotteten Cacaosorten gehört unter an- 
deren die Guajaquilsorte. Man erkennt sie schon äusserlich meist an 
einem dünnen, erdigen, öfters feine Glimmerblättchen enthaltenden 
Ueberzuge. 

Nach Mitscherlich!?) findet das Rotten nur bei den von ceulti- 
virten Bäumen, genommenen Cacaobohnen statt, nicht mit denen von 
wildgewachsenen. Man zerschneidet die Früchte der Länge nach und 
entfernt das an dem Samen haftende Muss entweder blos ‚mit "den 
Händen, oder durch Reiben auf einem Siebe. Die abfliessende weiche 


Masse schmeckt schleimig säuerlich und giebt durch Gährung ein wein- 


geistiges Getränk. Die Indianer essen die Masse theils so wie sie ist, 
theils dendavon abgepressten klebrigen Saft. Die Schalen der Früchte 
werden verbrannt, die zurückbleibende Asche dient zur SRIRD 
cation. 
Die so oberflächlich vom Muss befreiten. Samen werden nun am 
Tage auf Sand gelegt und an der Sonne getrocknet, für die Nacht aber 
in einem Schuppen nnter einer Bedeckung von Blättern aufgehäuft, 
worauf unter starker Erwärmung eine lebhafte Gährung eintritt. Mit 
diesen Operationen wird fortgefahren, bis die Bohnen trocken sind, da 
das aber, zum Nachtheile derselben, durch schlechtes Wetter sehr ver- 
zögert werden. kann, so trocknet man, letztere auch wohl ‚mittelst 
künstlicher Wärme in wohl gelüfteten Räumen. In einigen Gegenden 
lässt man die Bohnen in grossen Fässern gähren, welche mehrere Tage 
in die Erde vergraben bleiben, wobei der Gährungsprocess nicht selten 
zu stark wird. Das Austrocknen geschieht nachher an der Sonne. 
Durch die Gährung verlieren die Bohnen ihre Keimfähigkeit und den 
herben, bitteren Geschmack, sie werden zugleich dunkler. Die wild- 
wachsenden werden ohne alle Sorgfalt möglichst rasch getrocknet. Der 
Gewichtsverlust durch das Trocknen beträgt 45 bis 50 Proc. 

Die Cacaobohnen sind ein wichtiges Nahrungsmittel in Form der 
bekannten C'hocolade. Zu diesem Zwecke werden sie schwach geröstet, 
von der äusseren Schale befreit, unter Erwärmung zu einem feinen 
Brei zerrieben und dann häufig mit Zucker und Gewürz vermischt. 
Beim Erkalten wird die Masse hart. 

Nach Schrader enthalten die Cacaobohnen fettes Oel und Pflan- 
zeneiweiss, ausserdem einen rothbraunen Extractivstoff, welcher Eisen- 
oxydsalze mit grüner Farbe niederschlägt. Nach Lam padius?) be- 
trägt die Schale der Cacaobohne 11,3 Proc. von ihrem Gewicht. Die- 
selbe liefert mit Wasser ein schleimiges Extraet. Aus dem braunen 
unlöslichen Rückstande zieht Kali eine apothemartige Substanz aus, 


) Der Cacao u. d. Chocolade v. A. Mitscherlich. Berlin 1859. Hirschwald. 
?) Journ. f. techn. Chem, Bd’ II, S. 137. u. 518. ae 
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Sie giebt 5,6 Procent Asche, welche viel kohlensaures .Kali, wenig 
phosphorsauren Kalk und Kieselsäure enthält. 
In den Kernen fanden Lampadius (I.), Boussingault (IL. und 
Payen (III.) folgende Bestandtheile : 


E: II. III. 
Bett, 2.5331 44 52 
En  Bawalasee ne. hose: 20 20 


Stärkmehl .10,9 - .— 10 
& Gummi. 121.’ 7,7 6 — 
Färbstoff 05 230 — — 
Faser! „ehe. 8 18 2 
Wasser. . . 98 ey 10 
Theobromin . — 2 2 
Asche . 2 = M REN 


Die Asche betrug 2 Proe., nach Zedeler 3,6 Proc. und besteht 
grösstentheils aus phosphorsauren Salzen (s. 8. 615). 


Woskresensky!) hat später in den Oacaobohnen ein Alkaloid, 
das Theobromin, entdeckt (vergl. d. Art.). Nach Bley soll davon Sch 
etwas in den Schalen enthalten sein. 

Poirier?) bestimmte den Fettgehalt mehrerer Sorten von Cacao, 
indem er sie in fein gepulvertem Zustande mit Aether erschöpfte und 
den Rückstand wog, welcher nach Verdunstung des Aethers blieb. Er 
fand in 100 Theilen Cacaobohnen an Fett: 


Caracas. Martinique. Haiti. Maragnan. Trinidad. 
1. 40 88 50 52 46 
2. 59 40 50 48 41 
3. 96 00 59 94 44 
4.45 30 50 49 47 


Neuerdings haben Tuchen?) (s. folgde. S. 1 bis6) und Mitscher- 
lich (7 bis 8) die Cacaobohnen untersucht. Letzterer fand bei der 
mikroskopischen Untersuchung in den Zellen der feinen Samenhaut, 
welche unter der Schale sich befindet, und in den Falten des aus zwei 
Samenlappen bestehenden Kerns Theobrominkrystalle, in einzelnen zeigt 
sich auch oxalsaurer Kalk. Die Zellen der Samenlappen selbst sind theil- 
weise mit einem Pigment gefüllt, welches bei den gerotteten Bohnen meist 
trübe rothbraun, bei den ungerotteten klar durchscheinend violett, zu- 
weilen auch carmoisinroth oder dunkelblau ist. Hierdurch lassen siclı 
diese von jenen unterscheiden. Durch Kochen mit Natronlauge wird 
das Pigment völlig farblos, dagegen sieht man viele Zellen nun mehr 
mit. Oeltropfen gefüllt, die auch schon durch Kochen mit blossem Wasser 
sichtbar werden. Durch Jod in Jodkalium gelöst, lässt sich die Stärke 
in vielen Zellen unzweifelhaft erkennen. Die Körnchen derselben sind 
von eigenthümlicher Gestalt, verschieden von denen der Cerealien und 
Leguminosen, und dadurch ist man im Stande, eine Vermischung von 
dem Mehl der letzteren zur Chocolade zu erkennen. Proteinsubstanzen 


") Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. XLI, S. 125; ebendas. Ba. LXI, .S. 335. 

2) Journ. de chim. med. T. IV [2.], p. 257; Pharm. Centralbl. 1856, S. 426. 
. 9) Inaugural-Dissert. Göttingen 1857; Canstatt’s Jahresber. 1858, Ss. 67; 
Jähresber. von Kopp u. Will 1857, 8. 53. 
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lassen sich mittelst der gewöhnlichen Reagentien unter‘ dem Mikroskope 
nicht erkennen, weil die dadurch hervorgebrachte Färbung zu schwach 


ist, lässt: man ‚aber .zerschnittene Cacaobohnen in einem mit Alaun ver- 


setzten Auszuge von Fernambukholz liegen, so färben sich die Ober- 


flächen bald intensiv. blau. 


12 benz: B. 4. 5; 6. Fan 8. 
Guaja- Suri- Cara- Para. Marag- Trini- Guaja- Caracas. 
quil. nam. cas. nan. dad. quil. 


Theobromin . 0,63 0,56 0,55 0,66 0,88 "0,48 1,2bisl5  — 
Cacaoroth . . 4,56 6,61 6,18 6,18 6,56 6,22°’3,5bis. 5 — 
Cacaofett . . 36,38 836,97 35,08 34,48 38,25 ' 36,42 45 bis 49 46bis49 


Kleber ..1.02,96 1%3,20°. 821 2399 1:8,180 v3,18F18°bis 18" MI 
Stärke . :...0,53..055 0,62 028 072 _0,51,,14 bis 18 13,5bis 17 
Schleim... . 1,58 0,69 119 0,78 0,63 ° "0,61 a eu 


Exstractivstoff. 3,44 - 4,18 6,22 6,62 3,32 5,48 — — 
Huminsäure 7" 8,57 °#7.,25. 923°. 8,68 3,03 9,25 m -_ 


Zellstoff . .-. 30,50 30,00 28,66 . 30,21 29,77: 29,86 5,8 _ 
Abeheusl ha. 8503 03,003 1AILN: 8,00: 2492 2,98 3,5 —_ 
Wasser ,. » .. 6,20, 7601.20 5,58 50.5.5834 4,88 5,6bis6,3 ...— 
STArKezucker, ı— eo _ — _ 0,34 — 
Rohrzucker . — —_ — -— _ — 0,26 ce 


ar, 


Was den Stärkegehalt der Cacaobohnen betrifft, so ist derselbe von BE 


Delcher und Chevallier einst ganz geleugnet. Es ist in sofern von 
Wichtigkeit, ihre Gegenwart zu constatiren, als es sich um eine mög- 


liche Verfälschung der aus den Cacaobohnen bereiteten Chocolade mit, 
Mehl oder Stärke handelt. Buchner suchte zu zeigen, dass: man.in 


der wässerigen Abkochung. der mit Aether vom Fett befreiten Chocolade 
deshalb die Stärke durch Jod nicht auffinden könne, weil sie als Klei- 
ster, mit Schleim und Eiweiss gemengt, auf dem Filter bleibe. Um sie 
nachzuweisen, soll man, nach Poirier, die Cacaomasse mit Aether von 
Fett und mit Alkohol von Zucker befreien und dann mit Wasser aus- 
kochen, dem etwas Salzsäure zugesetzt worden. Ohne diesen Zusatz 
erhalte man keine Reaction mit Jod, und wenn sich etwas der Art 
zeige, So rühre dies nicht von ‚Stärke, sondern von dem Farbstoff De 
OCacao her. 


Nach Mitscherlich lässt sich die Stärke ausser durch das Mikroskop 


auch auf chemischem Wege leicht dadurch erkennen, dass man die fein 
zerriebenen Bohnen mit Wasser schlämmt, aus welchem sie sich absetzt. 
Ihre Menge wird bestimmt durch den Polarisationsapparat, nachdem 
sie durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Zucker verwan- 
delt ist; die Schwefelsäure wurde durch kohlensaures Blei, der Farb- 
stoff durch Thierkohle aus der Flüssigkeit entfernt. 


Zur,Bestimmung des Zuckergehalts wurde ein wässeriger Auszug 


der Bohnen bereitet, dieser mit Kohle entfärbt und eingedampft. Da- 
bei schied sich Siärkb aus, Alkohol schlug phosphorsauren Kalk nieder. 
Das Filtrat wurde der Trommer’schen Probe unterworfen. Die von 
dem zuerst erhaltenen Kupferniederschlage ‚abfiltrirte Flüssigkeit wurde 
mit Schwefelsäure gekocht, um etwa vorhandenen Rohrzucker zu ver- 
wandeln, und gab nun nochmals einen Niederschlag mit der UI 
probe. 

Die Cellulose blieb zurück, nachdem die Bohnen mehrere Stunden 
mit „verdünnter, Schwefelsäure Beköchr? dann mit VErdAntEN Natron- 
lauge und endlich mit Aether ausgezogen worden. 

Die Menge der Proteinsubstanz wurde durch Bestimmung des 
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Stickstoffgehalts, beim Verbrennen mit Kupferoxyd, oder durch Glühen 
mit. Natron-Kalk als Ammoniak, ermittelt. Für den Stickstoffgehalt 
des Theobromins, welches anderweitig bestimmt war, wurde ein ent- 
sprechender Abzug gemacht.. Die Reactionen auf gelöstes Eiweiss in 
dem mit kaltem Wasser bereiteten Auszuge mittelst Salpetersäure, 
Gerbsäure und Kochen geben ein unbedeutendes Resultat. Ebensowe- 
nig zeigte sich mit Essigsäure ein Niederschlag von Käsestoff. Wahr- 
scheinlich findet sich das Eiweiss coagulirt in den Bohnen; es lässt sich 
durch verdünnte Kalilauge ausziehen. 

Das Pigment der oe ist in dem frischen Se noch 
nicht enthalten, sondern bildet sich erst später in ähnlicher Weise wie 
etwa das Chinaroth und andere Pflanzenpigmente. Der concentrirte 
wässerige Auszug von Bahiabohnen ist violett, Alkalien färben ihn 
dunkler mit einem Stich ins Grüne, Säuren schön roth. Leimlösung, 
mit etwas Alaun versetzt, giebt damit einen reichlichen wenig gefärb- 
ten Niederschlag, ebenso Eiweisslösung, Eisenoxydsalze bringen eine 
schwarze Fällung hervor, andere Metalle meist auch gefärbte Präcipi- 
tate. Aus dem Bleiniederschlage erhält man das Pigment durch Zer- 
setzung mit Schwefelwasserstoff, Filtriren und Abdampfen. Man kann 
es auch vollkommen mit Essigsäure ausziehen. _ Die. intensiv rothe 
Flüssigkeit wird mit Alkohol versetzt, welcher einen Niederschlag von 
stickstoffhaltigen Substanzen bewirkt, und wiederholt unter jedesmaligem 
Zusatz von Alkohol abgedampft. 

Ihre Farbe verdanken die Cacaobohnen der Huminsäure und dem 
Cacaoroth, den Geschmack diesem und dem Theobromin. Es ist wahr- 
scheinlich, dass sie auch etwas flüchtiges Oel enthalten, das ihnen Ge- 
ruch giebt und beim Rösten zum Theil fortgeht. 

- Mitscherlich hat nicht angegeben, welche Veränderung die Be- 
standtheile der Cacaobohnen erleiden, wenn sie geröstet werden, er 
sagt nur, dass das dabei entweichende Wasser keinen merklichen Geruch 
habe, auch könne der Zucker derselben bei einer Temperatur von 100° 
bis 1570C., welche man in den Chocoladenfabriken gewöhnlich immer 
halte, nicht in Caramel übergehen, wohl aber scheint das flüchtige 
Aroma der Bohnen verändert zu werden, welches übrigens noch. nicht 
für sich dargestellt ist. Wr. 


Cacaobohnenasche Nach Zedeler!) geben 100 Thle. 
bei 100°C. getrockneter Cacaobohnen 3,62 alkalisch reagirende Asche; 
diese besteht aus: 


Zedeler. Letellier ?), © 
Kalirzilisisysd „JTRR 700 289,1 33,4 
Natromd Va a Aa Ts — 
2Kalk-s stay Ama Nonıs2,9 11,0° 
Magnesian.us..auslopı den; 16,0 17,0 
Schwefelsäure . 2... 15 4,5 
Chlor ie 1393 Berb can 6 2042 
Phosphorsäure . . .. . 839,6 29,6 
Bisenoxydiorssoz)sh Liu, 20051 Jaai du 
Kieselsäure'. 2199 97.47 0,2 3,3 
Kohlensäure. . . . ...— 1,0 


») Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXVII, 8..348. — 2) Pelouze et Fremy 
Trait& de chim. gener. T. VI. Paris 1857. 
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Gacaobutter, Cacaoöl, Cacaofett, Butyrum cacao. Die 
Cacaobohnen enthalten 40 bis 50 Proc. Fett (s. CacaobohnenS. 613 und 
614), was sich durch Ausziehen mit Aether oder Schwefelkohlenstoff voll- 
ständig erhalten lässt; weniger vollständig erhält man es durch Auskochen 
mit Wasser oder durch Auspressen. Früher stellte man die Cacaobutter 
meistens so dar, dass man die zerkleinerten Cacaobohnen mit Wasser 
auskochte und das so erhaltene Fett durch Umschmelzen reinigte. Als 
besonders zweckmässig ist angegeben, dass man die gerösteten geschäl- 
ten und feingepulverten Cacaobohnen den heissen Wasserdämpfen aus- 
setzt, und das ganz durchfeuchtete Pulver zwischen heissen Platten aus- 
presst; es wird angegeben, dass so bis 50 Proc. Cacaobutter erhalten 
seien. Nach einer anderen Vorschrift soll man die gerösteten Cacao- 
bohnen in der Wärme sehr fein’ zerreiben, dann mit ihrem zehnfachen 
Gewicht kochendem Wasser mischen und auspressen. Das so erhaltene 
Oel lässt sich nach demErkalten leicht vom Wasser trennen und durch 
Umschmelzen mit Wasser reinigen. Der Zusatz von Wasser zu dem 
Cacaobrei hat den Zweck, die Ausbeute an Oel zu vergrössern, 
was als Vortheil angesehen werden konnte, so lange die Gewinnung 
des Fettes (für medicinische Zwecke) Hauptsache war, und die ausge- 
presste Cacaomasse keine Anwendung fand. Seit etwa 30 Jahren hat 
sich mehr und mehr die Anwendung der durch Pressen möglichst von 
Fett befreiten Cacaomasse (ausgepresste oder entölte Cacao, Cacaopulver) 
ausgebreitet, und die Cacaobutter wird in so grosser Masse als Neben- 
product gewonnen, dass sie keinen grösseren Werth hat als anderes 
Fett. Man zerreibt die gerösteten und geschälten Bohnen in passen- 
den erwärmten Mörsern oder auf Reibsteinen, bis sie in eine homogene 
halbflüssige Masse verwandelt sind, die man dann in Tüchern in einer ° 
erwärmten Presse auspresst; man erhält hier etwa 380 Proc. Fett, was, 
wenn nöthig, durch Absetzenlassen oder Filtriren gereinigt wird. 


Die Cacaobutter ist meistens blassgelb gefärbt, sie hat einen mil- 
den angenehmen Geschmack und einen al Geruch nach Cacao, 
was von einem beigemengten flüchtigen Stoff herrührt, der aber nicht 
eine flüchtige Fettsäure liefert. Farbe und Geruch lassen sich dem 
Cacaofett durch Kochen mit Alkohol entziehen, und man erhält dann 
ein meistens geruchloses Fett. Die Cacaobutter hat ein specif. Gewicht 
von 0,91, ist ziemlich hart, schmilzt bei 290% bis 30°C., sie erstarrt bei 
‚etwa 250°C.; die älteren Angaben geben als Schmelzpunkt 50°C. an. 
Die Cacaobutter 1) besteht hauptsächlich aus Stearin und Olein, sie enthält 
auch etwas Palmitin; nach Pelouze und Boudet giebt das Fett beim 
Umkrystallisiren aus "Aether eine bei 29°C. krystallisirbare Verbindung 
von Stearin und Olein; A. Mitscherlich?) erhielt durch Umkrystallisiren 
aus Aether warzenförmige, ziemlich harte Krystalle, welche er Cacao- 
stearin nennt, das nach dem Umschmelzen anfange bei 2500. zuer- 
starren, wobei die Temperatur zuerst etwas-sank, dann aber auf 31°C. 
wieder stieg; beim Verseifen gab dieses Fett eine bei 65°C. schmel- 
zende Fettsäure (unreine Stearinsäure?) und Oelsäure. 

Die Cacaobutter lässt sich mit Aetznatron leicht und vollständig 
verseifen und giebt eine harte weisse Seife; die darin enthaltenen Fett- 


!) Annal.'d. Chem. u. Pharm. Bd. XXIX, S. 45. 
®) Der Cacao u. die Chocolade. Berl. 1859. 
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säuren sind nach den verschiedenen Untersuchungen!) vorwaltend Stea- 
rinsäure, daneben Oelsäure, in geringen Mengen Palmitinsäure (Specht 
und Gössmann); zugleich scheint aber eine Fettsäure von höherem 
Atomgewicht als die Stearinsäure vorhanden zu sein: C33H3; O4 oder 
CyH40% (Fehling). Boussingault fand in der unverseiften Cacao- 
butter 75,4 Kohlenstoff, 11,9 Wasserstoff und 12,7 Sauerstoff. 

Die ohutter, Hehöhffers die durch. Anspresseti ohne Wasser- 
zusatz gewonnene, zeichnet sich dadurch aus, dass sie sich viele Jahre 
lang aufbewahren lässt, ohne ranzig zu werden. Bei dem jetzigen 
niedrigen Preise dieses Fettes dürfte es daher eine häufigere Anwen- 
dung verdienen. Fe. 


Cacaoöl, syn. Cacaobutter. 


Cacaoroth nennt man den eigenthümlichen Farbstoff der 
Cacaobohnen (s. auch unter Cacao). Man erhält ihn, indem man die- 
selben mit Wasser oder schwachem Alkohol auskocht, das Decoct mit 
essigsaurem Blei fällt und den Niederschlag nach dem Auswaschen in 
Wasser vertheilt mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Die so gewonnene 
Auflösung des Cacaoroths schmeckt bitter und wird durch -Eisenoxyd- 
salze grün gefällt. Sie reagirt neutral, absorbirt aber beim Abdampfen 
Sauerstoff und fängt an sauer zu reagiren. Das Cacaoroth geht dabei in 
eine Art Gerbsäure über. Uebrigens zeigt dieselbe in den Abkochungen 
verschiedener Cacaosorten mit Reagentien gewisse Abweichungen. 


x Guajaquil. Surinam. Caracas. 
Farbe des Decocts rothbraun braunviolett rothbraun 
Fällung durch: 
Eisenoxydsalze dunkelgrün braungrün desgl. 
Eisenoxydulsalze dunkelgrün violett schwarzgrün 
Bleizucker röthlich weiss bläulich weiss . graugrün 
Para. Maragnan. Trinidad. 
Farbe des Decocts rothbraun braunviolett rothbraun |! 
"Fällung durch: | ! 
Eisenoxydsalze braungrün desgl. | desgl. 
Eisenoxydulsalze graugrün. violett graugrün 
Bleizucker weissgrau bläulich weiss weissgrau 


Leim giebt keinen ee enlae, 


Auch die durch Oxydation aus dem Cacaoroth hervorgehenden 
Gerbsäuren zeigen Verschiedenheiten beim Fällen durch: 


Guajaquil. Surinam. Caracas. 
Eisenoxydsalze dunkelgrün schwarzgrün braungrün 
Eisenoxydulsalze dunkelgrün grün schwarzgrün 
.Bleizucker blassröthlich grünlich weiss graugrün 

Guajaquil. Surinam, Caracas, 
Kalkwasser blassröthlich gelbbraun braungelb 
Schwefelsaure Am- 

moniak-Magnesia röthlich weiss schmutzig schmutzig 

gelbbraun braun 


') Stenhouse, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXVI, 8, 563 Specht u. Göss- 
mann, ebendas. Bd. XC, 8. 226. 
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'„Para. \. Maragnan. Trinidad. 

Eisenoxydsalze braungrün schwarzgrün __braungrün 

Eisenoxydulsalze _ schwarzgrün grün graugrün 

Bleizucker graugrün grünlich weiss , weissgrau 
Kalkwasser braungelb gelbbraun desgl. 
Schwefelsaures Am- | 

moniak-Magnesia _ hellbraun schmutzig schmutzig 
braungelb gelb 


Leim fällt sie alle. | 

Diese Abweichungen können indess daher rühren, dass in den 
Decocten, welche zu den Reactionen verwendet wurden, auch andere 
Stoffe aufgelöst waren. ' 

Bei der,Röstung, welcher man die Cacaobohnen vor ihrer Ver- 
wendung zu Chocolade unterwirft, scheint von den Bestandtheilen ‚der- 
selben hauptsächlich das Cacaoroth verändert zu werden; es bekommt 
“ den eigenthümlichen Geschmack der Chocolade, wird mehr oder weni- 
ger unlöslich und giebt, so weit es noch löslich ist, ai Eisensalzen und 
Bleizucker andere Reactionen als vorher. Wp. 


Oacaostearin, Cacaotalg, s. unter Cacaobutter: 


Cachalagua oder Cancha Lagua heisst in Südamerika 
die Chironia chilensis W ılld., eine zu den Gentianeen gehörende Pflanze, 
welche, nach Bley), Bitterstoff und Harz enthält. 


Cach olong, Cacholonopal, Kascholong. Wasser hal- 
tende, mehr oder weniger reine Kieselerde, eine matte oder schimmernde 
bis perlmutterartig glänzende, undurchsichtige Varietät des Opal, meist 
gelblich weiss, auch bläulich bis röthlich weiss gefärbt, zuweilen schwarze 
dendritische Zeichnungen zeigend. Dieses in kugelförmigen stalaktiti- 
schen Gestalten derb eingesprengte und in Gängtrümmer wie andere 
Opale vorkommende Mineral hat dieselben Bestandtheile; Forch- 
hammer?) fand im Cacholong von den Faroern neben geringen Men- 
gen fremder Substanzen 95,3 Kieselsäure und 3,5 Wasser. [6 IR. 


Cachou. Mit diesem französischen Namen des Catechu wird 
im Handel namentlich das durch Schmelzen gereinigte Catechu be- 
zeichnet (s. Catechu). 


UGacothelin, Kakotelin, Zersetzungsproducte des Brucins 
durch Salpetersäure (s. Brucin d. Bd. 8. 533). 


Cactus. Die Blüthen vom Cactus speciosus enthalten verschie- 
dene rothe Farbstoffe, die ın Wasser alle löslich sind; . werden die 
Blumenblätter mit Weingeist von 60 bis 70 Proc. extrahirt, so. löst 
sich ein carminrother, Farbstoff; werden die so ausgezogenen Blätter 
mit Aether-Weingeist behandelt, so löst sich ein scharlachrother ‚Farb- 
stoff (Vogel?). Nach Wittstein®) findet sich ein ähnlicher Farb- 
stoff im Cactus opuntia. 

Field) hat die Asche von bei Chili wild wachsenden Cactus un- 
tersucht (er giebt nicht an, welche Species); 100 Thle. lufttrockene Pflanze 


!) Archiv d. Pharm. Bd. XXXVIU, S. 85. — 2) Poggend. Annal. Bd. XXXV, 
S..381:. — °) Annal. d. Pharm. Bd: V, 8.205. —  ?) Repertor. d. Pharm. Bd. 
LXXII, S. 1. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. L.XXVI], 8. 382. / 
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enthielten noch 85,1 Wasser und 14,9 Pflanzensubstanz; 100 Thle.’der 
bei 1009 ©. getrockneten Substanz gaben 16,8 Proc. Asche, ‚darin auf 
57,2 in Wasser lösliche, 42,8 in Wasser tnlanliche Theile. In.100 
| Theilen Asche sind enthalten: 


Kalialls std: ASIEN OT 
Natrontia. uogistissiaws: 228,2 
Kalkoniou.(sesesidahl. 1nD 40/6 
Masnesianh sul wodon 756 
Manganoxyd ı. 20.007 .0,8 
Schwefelsäure . . ... 61 
Kieselsäure . . .. 16,5 
h Phosphorsäure . . 2... 64 
Phosphors. Eisenoxyd . 1,4 | 
Chlornatrium :. 2 ...149. Fe. 


Cadaverfett oder 'Leichenfett s. Fettwachs, 
iste Aufl. Bd. III, S. 117. 


Cadet’s: rauchende arsenikalische Flüssig- 


keit nannte man die von Cadet (17 60) durch Destillation von essig- 
saurem Kali mit Arsenik erhaltene Flüssigkeit, das Kakodyloxyd von 
Bunsen (s. Bd. II. Abth. 1, 9279)! | 


Cadie g ummi.. Eine sehr. reine En Gummigutt, wahrschein- 
lich von Hedradendron cambogioides. 


Cadmia, Cadmia, Kadusia; so bezeichnen Dioscoridesund 
Plinius die erdige Substanz (Galmei), welche das Kupfer in Messing 
verwandelt, eine Eigenschaft, die also schon die Alten kannten. Man 
leitet den Namen Cadmia zuweilen von Cadmus ab, der die Griechen 
die Gewinnung und Bearbeitung der Erze lehrte (Kopp, Geschichte 
der Chemie). Fe. 


"Cadmia fornacum, Tutia alexandrina, heisst der Ofen- 
bruch, das unreine Zinkoxyd, welches sich beim Verschmelzen zinki- 
scher Erze häufig in den oberen Theilen der Schachtöfen in grauen 
dichten Massen ansetzt, es ist mehr oder weniger unreines Zinkoxyd 
(s. Ofenbruch). Fe. 


Cadmia fossilis heisst der gewöhnliche Galmei. 


Cadmium und Cadmiumverbindungen s. Kad- 
mium iste Aufl. Bd. IV. 
Cäment s. Öement. 
Cämentation s. Cementation. 
Cämentiren 
Us. Cementiren, Cementirofen. 
Qämentirofen } 


Cämentkuüpfer, Cementkupfer, äh durch metallisches 
Eisen aus Kuüpferlösung gefällte Kupfer (s. Kupfer, Gewinnung, 
lste Aufl. Bd. III, S. 710). 


Cämentstahl s. bei Stahl unter Eisen. 
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'Cämentwasser, Cement- oder Grubenwasser, beissen 
die Kupfervitriol hattafldön Grubenwässer, welche zur Gewinnung des 
Ba Da dienen (8. d. Art.). 


Caffe e. Uaffeebohnen. Die allgemein bekannten boh- 
nenartigen Samen aus der zweisamigen kirschenartigen Frucht von 
Cofea arabica L. (Familie der Rubiaceen), einem nach verschiedenen 
Angaben 8 bis 40 Fuss hohen Baume, der im südlichen Abyssinien 
ursprünglich einheimisch, von dort im Anfang des 15. Jahrhunderts 
nach Arabien gekommen sein soll.. Seit Jahrhunderten wird er nament- 
lich in Westindien, in Brasilien, auf Java u. s. w. angebaut; durch 
Zermalmen oder weinige Gährung werden die weichen Hüllen von den 
länglichen, halbrunden Kernen getrennt, hierauf gewaschen und ge- 
trocknet und in Walzenmühlen von der sie zunächst bedeckenden per- 
gamentartigen Haut befreit. 

Die jährliche Production von Caffeebohnen soll sich jetzt auf et- 
was mehr als fünf Millionen Centner belaufen, die grössere Hälfte der- 
selben wird in Europa consumirt. Es lässt sich wohl ohne Uebertrei- 
bung annehmen, dass mehr als 100 Millionen Menschen sich dieser | 
Bohnen haklippsit rein oder.gemischt mit Surrogaten. Bei diesem jetzt 
so allgemeinen Gebrauch stellt man sich natürlich leicht die Frage, 
wie und seit wann man diese Samen zu dem bekannten Getränk ver- 
wendet; bekannt ist die Erzählung, dass ein Derwisch in Arabien durch 
seine Ziegen auf die Früchte und Blüthen aufmerksam wurde, indem 
die Thiere nach dem Genuss derselben eine besondere Munterkeit zeig- 
ten; in Abyssinien sollen die Bohnen zuerst in Anwendung gekommen 
sein, von Persien hat man vom Jahre 875 die erste sichere Nachricht über 
seine Benutzung. Der Gebrauch des Caffees verbreitete sich namentlich 
im 15. Jahrhundert im Morgenlande, und im Anfang des 16. Jahrhunderts 
gab es in Cairo Caffeehäuser, um 1630 sollen dort schon über tausend 
derselben gewesen sein. Ende des 16. Jahrhunderts kamen die ersten 
Nachrichten über dieses Getränk nach Europa, um 1615 sollen die 
Venetianer die Bohnen zuerst als Handelswaare nach Europa. gebracht 
haben ; erst Ende des 17. und Anfang des 18. Jahrhunderts wurde sein 
Gebrauch in den verschiedenen europäischen Ländern allgemeiner, und 
nach und nach ist der Gebrauch desselben ein allgemeines Bedürfniss 
geworden, man hat sich mehr und mehr von der Zweckmässigkeit und 
dem oft wohlthätigen Einfluss dieses Getränks überzeugt, während man 
es früher wenigstens als einen Luxusgegenstand betrachtete, wenn nicht 
im Allgemeinen für schädlich hielt, was es freilich in besonderen Fäl-. 
len zweifelsohne auch ist. 

Die Caffeebohnen, frisch wie geröstet, und der. wässerige Auszug 
der letzteren sind vielfach untersucht; nur die neuesten Untersuchun- 
gen haben uns mit beachtenswerthen Thatsachen bekannt gemacht, 
ohne jedoch den Gegenstand auch nur annähernd zu erschöpfen, daher 
noch viele Fragen hier unbeantwortet sind. 

Schrader !) fand (1808), dass die Caffeebohnen Fett, Harz, 
Schleim, Extractivstoff u. s. w. enthalten, dass der wässerige Auszug 
durch Eisenoxydul-Oxydsalze grün gefärbt werde und mit Kupferoxyd- 
salzen auf Zusatz von Alkali einen: schön grünen Niederschlag gebe. 


?) Gehlen’s Journ. f. Chem. u. Phys. 1808. Bd. VI, 8. 544. 
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Runge!) hatte (1820) das Caffein (3. d. Art. S. 636) in den Caffeebohnen 
aufgefunden, weiter wurden dieselben von Pfaff 2), von Robiquet und 
Boutron?) u. A. m. untersucht; zuletzt sind dann Untersuchungen von 
Rochleder‘), später von Payen?°), in neuester Zeit von v. Bibra®) 
und von einer Commission der englischen Regierung, bestehend aus 
Th. Graham, Stenhouse und D. Campbell”), publieirt. Pfaff 
hatte neben Calkkin eine Caffeegerbsäure und eine Uaffeesäure gefunden; 
Robiquet und Boutron fanden neben Fetten, Extractivstoff und 
Caffein eine krystallisirbare weisse Substanz und eine durch Bleizucker 
fällbare Säure; Rochleder untersuchte diese Säure genauer, und nach 
ihm’ enthalten ie Bohnen eine sehr geringe Menge einen den Reactio- 
nen nach mit Citronsäure identischen Säure (nur einige Gran in einem 
Pfund Bohnen); er giebt weiter an, die Caffeesäure sei keineswegs ver- 
schieden von Caffeegerbsäure; endlich fand er in den Bohnen Legumin. 
Payen untersuchte (1846) die rohen Bohnen organographisch und 
‚chemisch, und fand namentlich, dass das Caffein zum Theil frei-darin 
sei, zum Theil mit Caffeegerbsäure und Kali zu einem Doppelsalz verbun- 
den, dass die Bohnen ferner Zucker enthalten; nach Graham, Sten- 
house und Campbell enthalten die rohen Bohnen theils Rohrzucker, 
theils anderen Zucker, wahrscheinlich in ‘Verbindung als Glucosid; 
der ganze Gehalt an Zucker beträgt nach ihren Versuchen in verschie- 
denen Sorten etwa 6,0 bis 7,5 Proc. (s.$. 622). Der Gehalt an Caffein 
beträgt nach Payen etwa 1,0 Proc., nach Versmann in verschiede- 
nen Caffeesorten, wohl etwas zu gering, 0,2 bis 0,4 Proc., denn Sten- 
house fand im Mittel 0,8 bis 1,0 Proe., und auch Graham, Campbell 
‚und Stenhouse fanden 0,5 bis 1,0 Proc. Caffein. — Der Fettgehalt ist, 
wie es scheint, auch sehr wechselnd: die Bohnen enthalten, nach Roch- 
leder, Olein und Palmitin, vielleicht auch Laurostearin; Robiquetund 
Boutron fanden, dass 8 Thle. feiner Martiniquecaffee etwa 1 Thl. Fett 
enthalten; Payen fand, dass der Moccacaffee (13 Proc.) etwas mehr 
Fett als der Caffee von Martinique enthalte, dass das Fett aus ersterem 
stärker als anderes den riechenden Stoff zurückhalte, dass es gelblich und 
sehr flüssig seiund sich nur in 2 Theile von verschiedenem, aber schwer zu 
bestimmendem Schmelzpunkt trennen lasse; das Fett des Mar tiniquecaffees 
ist dagegen mehr bräunlich, weniger jöichenusäne und lässt sich in wenig- 
stens vier verschiedene Sn trennen, deren Schmelzpunkt bei 
ungefähr 5°, 200, 50° und 90°C. liegt, das letztere wie es scheint eine 
Art Pelksenienche, Nach ie enthalten die Bohnen im Mittel 
12 Proc. Fett. Nach Vogel nimmt Benzol im Ganzen 18 Proc. lös- 
liche Substanzen aus den Bohnen auf. 

Die Caffeebohnen des Handels enthalten lufttrocken bei Prüfung 
verschiedener Sorten 5 bis 9 Proc. Wasser, welches bei 100°C, 
fortgeht; die so vollständig getrockneten Bohnen ziehen an der Luft 
bald wieder 1 bis 21/, Proc. an, aber hiebei zeigten sich die Boh- 


U) Materialien zur Physiologie Lief. I. 1821. S. 146. — s Dessen Syst. der:Ma- 
teria med. Bd.III, 8.3. — °) Journ. de pharm. T. XXIII, p. 101; Journ?f. prakt. 
Chem. Bd. XII, S. 257. — *) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. L, S. 224; Bd. LIX, 
S. 800; Bd. EXIT, S. 193; Bd. LXVL, S. 35. >) Annal. Be chim. et de phys. 
[3.] T. XXVT, p. 108. — ') Dessen Nackotege, Genussmittel u. s. w. Nürnberg 
1855; und in den Abhandlungen der naturwiss.-techn. Commission der k. bayr. Akade- 
mie Bd. II, S. 219. — 7) Chem. Soc. Qu. Journ. T. IX, p. 33; Pharm. Journ, 
Transact. T. XVI, p. 228 et 521; im Ausz. Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXIX, S. 186; 
Chem, Centralbl. 1857, S. 53; Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXLV, S, 147. 
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nen, welche ursprünglich am meisten Wasser enthielten, nicht am 
stärksten kygroskopisch. Die Menge der Asche, fand Levi!) zu. 3,2 
Proc., Herapath ?) in den getrockneten Bohnen zu 3,5 Proc., Payen 
giebt sie im Mittel zu 6,7 Proc., v. Bibra zu 6 bis 7 Proc. an; 
Graham, Campbell und Stenhouse untersuchten die Asche und 
bezeichnen als charakteristisch, dass dieselbe frei von Natron und Kie- 
selsäure sei. Vogel fand 3,5 Proc. Asche, die zu 0,80 Jaus löslichen 
Salzen bestand. 

Es kommen’ bekanntlich sehr verschiedene Gaffbesartäis; in den Han- 
del, deren ‘Werth nach der Gegend, wo er gezogen wurde, verschieden 
ist; am meisten geschätzt ist der Moccacaffee, dessen Hauptniederlage 
in der arabischen Provinz Jemen ist; am wenigsten geschätzt sind die 
amerikanischen Sorten; man unterscheidet dann wieder bei den ein- 
zelnen Sorten wild gewachsenen und den angebauten ‚oder Plantagen- 
Caffee; überdies finden sich bei derselben Sorte wesentliche Unter- 
schiede im Werth und in der Güte nach Reife der Bohnen, Zeit der 
Ernte, nach der mehr oder weniger sorgfältigen Behandlung beim 
Sammeln und Trocknen u. s. w. Die Bohnen zeigen etwas verschie- 
dene Form, Grösse und Farbe; sie sind zähe, bei 50° bis 60°C. ge- 
trocknet lassen sie sich pulvern. 

Die Zusammensetzung der frischen Caffeebohnen ist im Mittel: 

Payen v. Bibra *) 

er 34 Pflanzenfaser . . . 36 bis 59 
N ee 12 Wasser, 5... CNN DE 
Wet nun, error DO DIS LS Bere 20» 260. 0020 
Glucose, Dextrin und | | 
organische Säure . 19,9, ZUCKet _ . 1.2, 20000 u ee 


Legumin und ÜOasein 10 Pflanzencasein . . . unbestimmt 

Andere Stickstoffsub- ! 
BIanZzen %  . ..% d » » 1 

Cattein. (frei), . - 0,8 Cakem., .. .... rs 0.8 


Caffeegerbsaures Caf- 
fein-Kali . . . . 8,9 bis 5,09) — un 


Dickflüssiges ätherischek Aetherisches Oel “ unwägbar 
Oel (unlöslich in 
Wasser) "2 0 05 0,001 Durch Bleizucker fäll- 

Aromatische Oele, theils bare Substanzen . 7bis8 
leichter, theils weni- Durch RE fäll- 
ger leicht in Wasser bare ©... re 
N eg 0,002" Asche 7 „> u 


Aschenbestandtheile . 6,7 


U) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. L, $. 421. — *?) Chem. Gaz. 1848, p. 159; 
Jahresber. v. Liebig u. Kopp. 1848, 8.1075. — ?) Vergl. unter Caffein Note S. 637. 
— *) Guter brauner Javacaffee. 
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Die Asche enthält in 100 Theilen: 


N an Graham, Stenhouse und Campbell 

Su ed ah 

& © = Ceylon Ceylon  jgya | Costa | Ja- | Mocca | ;Neil- 

TE a, | Plan- | wild Rica | maica gherry 
tage | 

Ruine en .n ei 55,1 | 52,7 | 84,0 | 53,2 | 53,7 | 51,6 1.558 , 
Natfönguris -largrıh« ; : ERIF — SH — — — = 
Ben. are 527,7 4,1 4,6 ı 4,1 4,6 6,1 5,9 6,7 
Baee. .,... 1109 | 0,9 | 8, Sa 02) Sr SA 8‘ 
Eisenoxsyd . .. .| 0,6 BEER 0,45| 0,98| 0,73) 0,68) 0,44) 0,44| 0,61 
Schwefelsäure‘... | Spur | 1,3 3,6 4,5 3,9 3,8 3;1 5:2 3,1 
Kohlensäure .... . +» 1. — = 4.57.58 .1.26,9 18,1 1116,95) 16,4 |.17,0, 1.14,9 
Phosphorsäure . . . | 13,6. | 40,7.) 10,3, | 11,6 | 11,0 | 10,8 | 11,1 | 10,1 | 10,8 
ee... 0152 0,4 17 0,5 | 08 1,0 0,7 0,6 | 0,6 


zaieseterde aid, 3,6 | 0,4 — _ _— sagen Su In 


Die letzten sieben Aschenanalysen, wie man mit Sicherheit an- 
nehmen kann, mit reinen Sorten und mit aller Vorsicht ausgeführt, 
zeigen im Ganzen eine bei :dem verschiedenen Ursprung der Materia- 
lien merkwürdige Uebereinstimmung in qualitativer und quantitativer 
Beziehung ; merkwürdig ist es, dass. die früheren Analytiker so abwei- 
chende Resultate in beiden Beziehungen erhielten; bei der Analyse 
von Herapath muss man fast irgendwo einen Irrthum vermuthen, da 
manche Differenzen so sehr gross sind. 

Die Caffeebohnen werden beim Erhitzen, dem sogenannten »Rö- 
sten« oder »Brennen« hellbraun, kastanienbraun oder selbst schwarz, 
nach dem Grade des Erhitzens. Die lufttrockenen Bohnen nehmen 
hierbei um 15 bis 25 Proc. ihres Gewichts ab, dagegen nimmt das 
Volumen derselben merkbar zu, nach v. Le um 50 bis 58 Proc., 
besonders stark, wenn die Bohnen zuerst gewaschen waren. oder wenn 
sie stark erhitzt sind. Nach Payen geben 100 Gramm roher Bohnen 
85. Gramm gerösteten, oder 100 Volum roher Bohnen 130 Volum ge- 
rösteten Caffee. Um die Bohnen recht gleichmässig zu rösten, soll es 
zweckmässig sein, sie zuerst 10 bis 12 Minuten in Wasser einzuweichen, 
dann nach dem Abtropfen leicht zu trocknen und sogleich zu brennen ; 
die Ursache liegt hier vielleicht in der Entfernung der Unreinigkeiten, 
aber auch ee in dem Umstande, dass die so behandelten Bohnen 
einen gleichmässigen Wassergehalt ZE1B0N: und sich gleichmässiger er- 
hitzen lassen. 

Werden die Bohnen weiter als bis zum Braunwerden erhitzt, so 
blähen sie sich noch stärker, auf, werden schwarz und verkohlen zu- 
letzt. Die zum Rösten benutzten Apparate sind meistens von Eisen, 
neuerdings hat man solche von Silber oder von Glas angewendet; die 
Hauptsache wird immer ein vorsichtiges und nicht zu starkes Erhitzen sein. 

Die beim Rösten des Caffees entstehenden Producte sind von 


I) Diese Zahlen finden sich im Jahresber. v. Liebig:u. Kopp. 1848, 8. 1075; 
im Pharm. Centralbl. 1848, S. 461, finden sich folgende Zahlen: 


16,5 Kali 3,7 Schwefelsäure 
7,2 Natron 1,0 Kohlensäure 
4,7 Kalk 20,6 Phosphorsäure . 
— Magnesia 45,5: Kieselsäure 

0,4 Chlor 


Die geringe Menge Kali, die grosse Menge Kieselsäure machen die Unfichtigkeit 
dieser Zablen wahrscheinlich. 
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Schrader, Robiquet und Boutron, Chenevix u. A. m., nament- 
lich von v. Bibra und von Payen untersucht. v. Bibra Ha die beim 
Rösten von braunem Javacaffee entweichenden Producte untersucht. 
Die Bohnen wurden hierbei in einer Glasretorte mit passender Vor- 
richtung erhitzt, bis sie licht kastanienbraun wurden und Fettglanz be- 
kamen; dabei fängt dann auch die Bildung dichter weisser Dämpfe 
an, welche die Retorte füllen. Im Anfange des Erhitzens destillirt eine 
gelbe, ganz neutrale Flüssigkeit, deren Oberfläche durch eine Spur 
von flüchtigem Oel irisirend ist; der Geruch des Destillats ist mehr 
der der frischen als der der gerösteten Bohnen. 

Später geht ein trübes, bräunliches Destillat über, welches den 
Geschmack und Geruch von gebranntem Caffee höchst intensiv zeigt, 
zugleich aber einen unangenehmen, brenzlichen Geruch und Geschmack 
hat; die Flüssigkeit reagirt stark sauer,. sie enthält eine harzartige 
Substanz beigemengt, nach einiger Zeit scheidet sich aus der wässeri- 
gen Flüssigkeit ein brauner, ölähnlicher Körper ab. Nach v. Bibra 
sind die beim Rösten entweichenden flüchtigen Producte daher: 

flüchtiges, in den rohen Bohnen enthaltenes Oel, durch Hitze 
nicht oder wenig verändert; 
flüchtiges Oel vom Geruch des Serösteten Caffees; 
brenzliches Oel; 
ein fettähnlicher Körper; 
Essigsäure; 
eine geringe Menge Caffein und ein aromatischer Stoff, wahr- 
scheinlich Assamar ; 
Huminsubstanzen, und She oder mehrere Substanzen, welche 
Gold- und Silbersalze leicht reduciren. 

Dass sich hier auch Brenzcatechin (aus der Caffeegerbsäure) bilde, 
wie Rochleder angegeben hat, fanden Graham, Stenhouse und 
Campbell nicht bestätigt. 

Die gerösteten Bohnen selbst sind von Payen, v. Bibra und den 
eben genannten englischen Chemikern untersucht. Payen sammelte 
die flüchtigen, in den gerösteten Caffeebohnen enthaltenen Stoffe; er 
extrahirte 100 Gramm Caffeemehl mit 1 Liter siedenden Wassers; das 
Filtrat ward in einem Destillationsapparat zwei Stunden zum Sieden 
erhitzt, wonach es vollkommen geruchlos ist; das Destillat ward dabei 
in vier mit einander in Verbindung stehenden Ballons aufgefangen; der 
erste derselben erhitzte sich nach und nach auf etwa 90°C., der zweite 
Ballon wurde auf einer Temperatur von 25° bis 80°C. erhalten, die 
dritte und vierte Vorlage werden unter 0° abgekühlt, die aus der vier- 
ten Vorlage entweichenden Dämpfe konnten durch concentrirte Schwe- 
felsäure oder durch ein Rohr mit glühendem Kupferoxyd geleitet werden. 

In der ersten Vorlage verdichtet sich ein gelbliches Wasser (etwa 
N des Infusums betragend), auf dem einige Tropfen eines festen Oels 
schwimmen, ‚das aber keinen angenehmen Geruch zeigt. Die in der 
zweiten Vorlage condensirte Flüssigteeie beträgt etwa 1,90 des ange- 
wandten Volumens; es schwimmen einige Tropfen eines für sich geruch- 
losen festen Oels auf einer wässerigen Flüssigkeit, die den angenehmen 
Caffeegeruch in so hohem Grade zeigt, dass einige Tropfen derselben 
hinreichen, um einer Tasse Milch oder einer anderen geruchlosen Flüs- 
sigkeit den Geruch von Caffee zu geben. Das Wasser dieser Vorlage 
enthält hanptsächlich das Caffeearoma und zwar etwa einhundertfach 
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concentrirt; schüttelt man das Wasser mit etwa /, Volumen Aether 
und wiederholt dieses mehrere Male, lässt dann den Aether verdampfen, 
so bleibt ein gelbliches (von 10 Grm. Destillat etwa 0,1 Grm.) Oel 
zurück, dessen sehr starker Geruch an das den verschiedenen Caffee- 
sorten gemeinschaftliche Aroma erinnert. Ein anderes Oel, etwas 
flüchtiger und von feinerem angenehmeren Geruch, bleibt mit etwas 
Aether in dem Wasser zurück, dieses letztere scheint in etwas grösse- 
rer Menge in den feineren Caffeesorten, so namentlich in dem Mocca, 
enthalten zu sein. | 

Um die Oele des Caffeinfusums vollständig zu erhalten, bringt 
man bei der Destillation in die beiden ersten Vorlagen Stücke von 
Chlorcaleium; die dritte Vorlage wird mit einer Chlorcaleiumröhre 
verbunden und bis auf + 20°C. abgekühlt; es bildet sich hier dann 
eine Chlorcalciumlösung, die alles flüchtige Uaffeeöl enthält, was ihr 
durch Schütteln mit Aether entzogen werden kann; Payen erhielt 
von 10000 Thin. Caffee 2 Thle. Oel, aber von so starkem Geruch, 
dass ein Tropfen ein ganzes Zimmer mit dem specifischen Caffeegeruch 
erfüllte. 

Bei der, wie oben angegeben, vorgenommenen Destillation fanden 
sich in der dritten während der Destillation auf — 2° bis — 3°C. 
abgekühlten Vorlage noch einige Tropfen Wasser, welches nach Caffee 
roch, aber zugleich den weniger angenehmen Geruch nach brenzlichen 
Kohlenwasserstoffen zeigte, die in um so grösserer Menge auftreten, 
je stärker der Caffee geröstet war; der Geruch nach diesen Körpern 
zeigt sich noch in der vierten Vorlage und auch in den dort entwei- 
chenden Dämpfen, die durch Vitriolöl geleitet dieses braun färben. 

Zenneck behauptete, dass das Aroma des Caffees in grösserer 
Menge erhalten werde, wenn man beim Destilliren etwas Schwefelsäure 
zusetzt. 

v. Bibra zog die gerösteten Caffeebohnen mit Aether aus, er er- 
hielt dabei in vier Versuchen mit Moccacaffee 8,8 bis 9,3 Proc. fetter 
Körper; bei Javacaffee wurden 8,9 bis 9,2 Proc. erhalten, also die gleiche 
Quantität. v. Bibra nimmt an, dass dieses Fett grösstentheils erst durch 
das Rösten entstanden sei, denn aus den rohen Bohnen der gleichen 
Sorte erhielt er nur 4 bis 5 Proc. Fett, und die mit Aether vollständig 
extrahirten rohen Bohnen gaben, nachdem sie geröstet waren, beim fri- 
schen Behandeln mit Aether jetzt wieder Fett, selbst bis zu 4 bis 6 
Proc. Esfragtsich, ob hier das Fett wirklich erst beim Erhitzen ent- 
standen ist, oder ob es dabei nur durch Aufschliessen der Zellen dem 
Aether zugänglich und dadurch löslich gemacht wurde. 

Dieses Fett hat die Consistenz von Cacaobutter, es zeigt das eigen- 
thümliche Aroma des Caffees, welches beim Rösten aus dem flüchtigen 
Oel der rohen Bohnen zu entstehen scheint; beim Kochen der Fette 
mit Wasser geht dieser Wohlgeruch fort. Das durch Aether gelöste 
Fett ist ein Gemenge verschiedener Substanzen, die zum Theil sich 
auch in Alkohol lösen; es scheint neben Olein und Palmitin ein Harz 
und einen Kohlenwasserstoff zu enthalten, vielleicht auch noch andere 
Körper. Neben diesen Substanzen ist in dem ätherischen Auszug auch 
alles Caftein der Bohnen, sowie ein Körper, der Eisensalze grünlich 
färbt, Bleisalze fällt und Gold- und Silbersalze reducirt. 

Das mit Aether extrahirte Caffeemehl wird nach dem Trocknen 
zweimal mit kochendem Wasser infundirt, es giebt eine dunkelbraune 
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Flüssigkeit von stark saurer Reaction und ist sehr bitter schmeckend, aber 
ohne den eigentlichen Wohlgeschmack des Caffees, da nur eine geringe 
Menge von Aroma noch vorhanden und durch den bitteren Stoff ver- 
deckt ist. Der wässerige Auszug enthält weiter etwas Zucker, humin- 
artige Substanzen, Assamar und Gerbsäure, von der Oaffeegerbsäure der 
vohen Bohnen kaum verschieden. Ausserdem enthält die Lösung eine 
Substanz, die Gold- und Silbersalze reducirt, etwas empyreumatische 
Oele, Salze und indifferente, in Alkohol unlösliche Substanzen. Die 
braunen, bitteren Röststoffe des Caffees sollen hauptsächlich aus dem 
Zucker eniäkien kein) und dieser verschwindet daher beim Rösten 
der Bohnen nach der Stärke und Dauer des Erhitzens ganz oder nahezu: 
Graham, Stenhouse und Campbell fanden, während die rohen 
Bohnen 5, 7 bis 7,8 Proc. enthielten, in den gerösteten Bohnen gar keinen 
Zucker oder geringe Mengen bis zu 0,3 Proc., ein Mal 1,1 Proc., aber 
bei derselben Sorte (Plantage Ceylon) auch mehrere Male 0,00 Zucker. 
Das mit Aether und Wasser extrahirte Caffeemehl gab, mit Wasser 
unter Zusatz von etwas kohlensaurem Natron gekocht, von neuem eine 
stark braun gefärbte Huminsubstanzen enthaltende Lösung. 
Albumin und Legumin finden sich nicht im Caffeeabsud. 
Graham, Stenhouse und Campbell fanden in dem gerösteten 
Caffee ein braunes, flüchtiges Oel (Caffeon von Fremy und Boutron), 
schwerer als Wasser, leicht in Aether und ein wenig in kochendem 
Wasser löslich, dieses letztere aber dennoch stark aromatisirend; sie 
fanden weiter 2, 5 bis 8,0 Proc. Stickstoff und zuweilen etwas Zucker. 
v. Bibra giebt an, dass beim einmaligen Ausziehen von Caflee- 
mehl mit kochendem Wasser in den bekannten, aus zwei über oder 
neben einander befindlichen-Gefässen bestehenden Uaffeemaschinen (bei 
welchen das kochende Wasser durch den Druck seines Dampfes aus 
dem ersten Gefäss in das zweite, das Caffeemehl enthaltende, getrieben 
wird) von 100 Thln. Caffeepulver 10 bis 12 Thle. in dem abfliessenden 
Caffee gelöst enthalten sind. Natürlich erhält man eine grössere Zahl 
beim vollständigen Ausziehen des Caffees ; bei stärkerem Rösten bis zu 
einem gewissen Grade nimmt der Procentgehalt an löslichen Stoffen 
zu. Cadet giebt an, dass rothbraun gerösteter Caffee 12,3, kastanien- 
brauner 18,5 und dunkelbrauner 23,7 lösliche Theile enklalkee, Payen 
giebt an, dass er 37 Proc. lösliche Theile erhielt; der mit Wasser voll- 
ständig erschöpfte Satz gab nur 1,2 Proc. Ascheinundedarin- un Us 
lösliche Salze. Lehmann fand im gerösteten Javacaffee 21,5 Proc. 
lösliche Theile.: Vogel fand 39 Proe. lösliche Theile (in den rohen 
Bohnen nur 25 Proc.). Die Beschaffenheit des zum Extrahiren verwen- 
deten Wassers hat unstreitig einen Einfluss auf die Beschaffenheit und 
Menge des Extractes, hartes Wasser wird weniger Extract liefern als 
weiches Wasser; mit etwas kohlensaurem Natron versetztes Wasser 
wird am meisten Substanz lösen. 
Das Extract der Caffeebohnen gab 16, 6 Proc. Asche, welche in 
100 enthielt: 
Kalı ©. 2... 515: Schwefelsäure .. 4,0 
Kalk: el a Kohlansäterr #1 20,5 
Magnesia . .. 14.8364 Chlorksliumaer. 422,0 
Eisenoxyd' ii ,.,70,21) Kieselsaure 7.2 411070,7 
Phosphorsäure . 10,0 Kohle und Sand 0, ‚5. 
Die belebende, zum Theil aufregende Wirkung des Caffeeinfusums 
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sind hinreichend bekannt und anerkannt; es ist eine wohl nicht be- 
zweifelte Thatsache, dass der Caffee den Stoffwechsel verlangsamt, so 
dass er gewissermaassen einen Theil von anderer Nahrung ersetzen 
kann; er enthält allerdings schon an und für sich Nahrungsstoff, doch 
im Verhältniss zu diesem könnte seine ernährende Kraft nur gering sein; 
wir sehen aber, dass Arbeiter bei Genuss von Oaffee weniger stick- 
stoffhaltender Nahrung bedürfen als ohne den Genuss desselben und 
doch vollständige Ernährung stattfindet; die französischen Soldaten 
haben, gestärkt durch Caffee selbst bei geringer Nahrung, Strapazen er- 
tragen, die sie ohne diesen nicht ausgehalten hätten. Liebig sprach 
zuerst aus, dass der Caffeeaufguss durch seine empyreumatischen Be- 
standtheile die Verdauung verlangsame. Julius Lehmann!) hat be- 
sonders durch eine Reihe von mit der nöthigen Umsicht und Vorsicht 
unternommenen Versuchen nachgewiesen, dass eine gewisse Menge Nah- 
rung unter gleichzeitigem Gebrauch von Caffee hinreichte, um einen 
Mann kräftig, heiter und arbeitslustig zu erhalten, während bei ganz 
gleichbleibender Nahrung ohne gleichzeitigen Gebrauch von Caffee sich 
ein Gefühl von Schwäche und anhaltender Nüchternheit einstellte. 
J. Lehmann zieht aus seinen Versuchen folgende Schlüsse: 

1) Der Üaffee übt zwei Hauptwirkungen auf den Körper aus, 
welche schwer in Einklang zu bringen sind. Er regt nämlich das Ge- 
fäss- und Nervensystem zu einer grösseren 'Thätigkeit an und verlang- 
samt auf der anderen Seite die Umsetzung der Formbestandtheile. 

2) Die Wirkungen des Oaffeeabsuds, das Gefäss- und Nervensystem 
zu erregen, den ermatteten Geist zu beleben und zum Nachdenken zu 
stimmen, sowie überhaupt ein allgemeines Gefühl von Wohlbehagen 
und Aufheiterung hervorzubringen, werden durch eine gegenseitige 
Modification der Wirkungen des empyreumatischen Oeles und des Caf- 
feins hervorgebracht. 

8) Die Verlangsamung des Stoffwechsels, welche der Üaffee ver- 
ursacht, ist hauptsächlich die Wirkung des empyreumatischen Oels, und 
das Caffein theilt sie nur, wenn es in grösserer Menge vorhanden ist. 

4) Die vermehrte Herzthätigkeit, das Zittern, der Harndrang, die 
Kopfschmerzen und der eigenthümliche rauschähnliche Zustand sind 
Wirkungen des Üaffeins. 

5) Die vermehrte Thätigkeit der Schweissdrüsen und der Nieren, 
die beschleunigte Darmbewegung, die erhöhte Thätigkeit des Verstan- 
des sind Wirkungen des empyreumatischen Oels, welches in grösseren 
Dosen allerdings auch ungeregelten Gedankengang, Uongestionen, Un- 
ruhe und Schlaflosigkeit hervorzurufen im Stande ist. 

Demnach sind also die Hauptwirkungen des Caffees auf den Or- 
ganismus einerseits Erhöhung der geistigen Thätigkeit und Heiterkeit 
des Gemüths, andererseits Verminderung des Bedürfnisses nach Nah- 
rung ?); man muss daher den Instinct gerechtfertigt finden, der so viele 
Menschen nach dem Genusse des Caffees greifen liess (v. Bibra). 


D) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXVI, S. 207 u. 275; im Auszug: 
. Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXII, $. 104; Pharm, Centralbl. 1853, S. 769; Jahres- 
ber. v. Liebig u. Kopp 1853, S. 751. 

2) Im Arabischen heisst der Caffee Cahvah; Cahouah heisst keinen Hunger haben; 
man muss demnach vermuthen, dass schon den alten Arabern diese Eigenschaft des 
Caffees bekannt war. Wittstein giebt an, dass im Türkischen Kahveh überhaupt 
ein aus Samen bereitetes Getränk heisst; vielleicht ist das eine spätere Uebertra- 
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Welches sind nun die wirksamen Bestandtheile des Caffeeinfusums? 
Dass das Caffein und die empyreumatischen Oele von grosser Bedeu- 
tung sind, darüber kann kein Zweifel obwalten; v. Bibra meint, dass 
aber auch das Röstbitter (Assamar) und die fast unverändert in das 
Getränk übergehende Gerbsäure physiologische Bedeutung habe, was. 
jedenfalls auch von den flüchtigen Oelen gilt, die das Aroma des Caf- 
fees bilden. "Dem Caffee in mancher Beziehung ähnlich wirkt auch 
der Aufguss des chinesischen Thees, die Wirkung ist aber doch auch 
verschieden, was sich durch die Abwesenheit der empyreumatischen 
Oele und des Röstbitters erklärt, während hier dann eine grössere 
Menge Thein und Gerbstoff vorhanden ist (s. Thee). 


Die Thatsache der Verlangsamung des Stoffwechsels durch Uaffee 
und ähnliche Substanzen können wir wohl nicht bezweifeln; damit 
bleibt uns aber immer der letzte Grund dieser merkwürdigen Erschei- 
nung dunkel, dass unter Einfluss gewisser Körper die gleichen Lebens- 
erscheinungen einen geringeren Aufwand an Materie erfordern. 


v. Bibra hat auch Versuche angestellt, aus der reinen Caffee- 
faser, nach Zusatz verschiedener Bestandtheile der Caffeebohnen, durch 
Rösten eine Masse darzustellen, welche ein dem Üaffee ähnliches Ge- 
tränk geben sollte; diese Versuche gaben alle ein sehr wenig genü- 
gendes Resultat. i 


Bei dem vielfachen Verbrauch von Caffee ist es leicht begreiflich, dass 
man ihn durch Zusatz verschiedener Substanzen zu ersetzen und ver- 
fälschen sucht. Die geringeren Caffeebohnen werden wohl durch Schüt- 
teln mit einer passenden Farbe, Berlinerblau, Lindenkohlenpulver, Grün- 
erde u. s. w., oft unter Zusatz von etwas Graphit, grünlich oder bläulich 
gefärbt, um ihnen das Ansehen feinerer Sorten zu geben. Ein Zu- 
mischen von Sand und kleinen Steinen oft um das Gewicht der Boh- 
nen zu vermehren, soll auch vorkommen. Am häufigsten findet eine 
Verfälschung des gerösteten Caffeemehls durch Zusatz anderer geröste- 
ter organischer Substanzen statt, besonders von Cichorienwurzeln, Gerste 
und anderen Getreidearten u. dergl. Wir kennen keine Mittel, solche 
Verfälschungen leicht und mit Sicherheit zu entdecken. Th. Graham, 
Stenhouse und Campbell benutzen hierzu die quantitative Bestim- 
mung von Caflein in solchen Gemengen, indem sie das Infusum mit 
Zusatz von etwas Kalk eindampfen und die trockene Masse mit Aether 
behandeln, wobei sie das Uaffein durch die bekannte Reaction mit Sal- 
petersäure und Ammoniak bestimmen (s. bei Caffein, Verwandlun- 
gen). Auch die Bildung von Chinon, welches sich aus der Caffee- 
gerbsäure bildet, kann zur Nachweisung von Caffee benutzt werden; 
eine Abkochung des fraglichen Materials wird zur Syrupsdicke abge- 
dampft, und 1 Thl. des Rückstandes mit 4 Thln. Braunstein und 1 Thl. 
Schwefelsäure mit 1 Vol. Wasser verdünnt destillirt; es bildet sich 
dann Chinon, welches theils sublimirt, theils im Destillat gelöst enthal- 
ten ist. 

Diese Reactionen sind- wohl geeignet, um die Gegenwart von 
Caffeemehl in einem Gemenge nachzuweisen; sie sind aber, schon we- 
gen des wechselnden Gehaltes des reinen Oaffees, nicht genügend, um 


gung, wie wir im Deutschen ja auch als „Ihee‘‘ überhaupt Aufgüsse verschiedener 
Art bezeichnen, 
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die Quantität und Natur der Beimengungen auch nur einigermaassen 
sicher anzugeben. 

Die genannten Gherhiker heben dann das Verhalten von geröste- 
tem Caffee gegenüber von einigen anderen Substanzen hervor. Caffee- 
pulver bleibt beim Uebergiessen mit heissem Wasser hart; Cichorien 
und die meisten anderen Surrogate werden dagegen dabei weich; ge- 
röstetes Getreide giebt überdies eine dickliche schleimige Lösung. 
Die meisten Surrogate färben bei gleichem Gewicht heisses Wasser 
rascher und dunkler als Caffeepulver (zum Vergleich ward eine Lösung 
von Caramel in Wasser benutzt), und das Infusum hat meistens ein 
höheres specifisches Gewicht (1 Thl. Caffee mit 10 Thin. Wasser be- 
handelt gab 1,008 bis 1,0095 specif. Gewicht). Der Aufguss von rei- 
nem ÜCaffee enthalt Höchstens sehr geringe Mengen Zucker; die ge- 
rösteten Surrogate enthalten meistens bedeutende. Mengen desselben. 
Die Asche von reinem ÜOaffee enthält, nach der Analyse der genannten 
Chemiker, weder Natron noch Kieselerde (s. oben S. 622 u. 623), 
und sie meinen daher, dass i Proc. Kieselerde bestimmt auf Verfäl- 
schung des Uaffees schliessen lasse. 

Die Anzahl der Surrogate, welche man theils für sich, theils mit 
mehr oder weniger Caffeemehl vermischt verwendet, ist "Bohle gross 
und die Benutzung solcher Surrogate sehr verbreitet; nicht bloss bei 
der ärmeren Volksclasse werden unglaubliche Mengen solcher Surro- 
gate verbraucht, deren Aufguss, als »Caffee« bezeichnet, oft eine sehr 
geringe Aehnlichkeit mit dem Infusum der arabischen Bohne hat. 
Das gewöhnlichste Surrogat ist die Cichorienwurzel (s. d. Art.), welche 
zu diesem Ende in einigen Gegenden in sehr grosser Menge angebaut 
wird; dann die Wurzel von Daucus carcta, ferner die Varietät der Zucker- 
rübe (B. cicla) welche in den Rübenzuckerfabriken benutzt wird, die 
Schwarzwurzel von Scorzonera hispanica, die Eramandeln von Cyperus 
esculentus, die Spargelsamen, die Samen der Wasserschwertlilie (von Zris 
pseud-acorus), die Früchte von Cicer arietinum, von Hibiscus esculentus !), 
die Eicheln und viele andere Substanzen; häufig wird Zuckermelasse 
(von indischem Zucker) so weit eingekocht, dass sie beim Erkalten eine 
braunschwarze brüchige Masse bildet, die gepulverte Masse wird dann 
mit dem Mehl gerösteter Wurzeln zusammengemischt und als Caffee 
der Uaffeesurrogat benutzt. 

Diese ee unterscheiden sich wesentlich dadurch von Caffee, 
dass sie kein Caffein enthalten, sie können daher wohl nie den Caffee 
ganz ersetzen; dann fehlt ihnen auch das eigenthümliche Aroma des 
gerösteten Caffees; nach Graham, Stenhouse und Campbell sollen 
die gerösteten Samen von Jris pseud-acorus noch am meisten das Aroma 
des Caffees haben. Nach v. Bibra zeigten die vorsichtig gerösteten Spar- 
zelsamen gemahlen mehr alsirgend andere Surrogate einen dem Geruch 
guter Caffeesorten ähnlichen Wohlgeruch; das einige Tage alte Mehl 
der gerösteten Samen giebt dann ein Infusum von angenehmen Ge- 


") Diese Pflanze ist in Ostindien‘wild, wird in Egypten, der Berberei und in 
der Levante! angebaut; sie hat auch den Namen Gombo oder Ketimie-gombo. Die 
Samen sollen für sich oder mit!Caffee gemengt benutzt werden, das Infusum soll 
sehr angenehm aromatisch schmecken, aber weniger auf die Nerven wirken, und 
weniger aufregend sein als Caffee. In Frankreich soll es als d’Allathaim der Sultanin 
Dahmia oder Kathmich verkauft werden; ein Syrup aus dem Samen soll als Kaufe. 
d’Arabie ausgeboten ‚werden. 
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schmack, nach v. Bibra an den des Caffees erinnernd. Bei der An- 
wendbarkeit solcher Surrogate muss man natürlich auch fragen, ob die 
Production an Rohmaterial eine im Verhältniss zum Bedarf hinrei- 
chend grosse ist. 

Von den anderen Bestandtheilen des Caffees finden sich in den 
Surrogaten die als Röstbitter bezeichneten Substanzen die empyreuma- 
tischen Oele und zum Theil wenigstens Gerbsäure; es kann wohl nicht 
bezweifelt werden, dass die genannten im Caffee enthaltenen Stoffe 
auch bei der Wirkung des Caffees mit betheiligt sind; in dieser Hinsicht 
kann also von einer dem Caffee theilweise ähnlichen Wirkung der 
Surrogate die Rede sein, aber bei dem Mangel anderer so wesentlicher 
Bestandtheile doch nie von einem wirklichen Ersatz der Caffeebohnen 
durch dieselben. Mit Recht auch hat man auf die Caffeeblätter auf- 
merksam gemacht, weil sie Oaffein enthalten (s. d. folgd. Art.), doch 
haben sie noch keine Anwendung gefunden. Fe. 


Uaffeeblätter. Die Blätter der Cofea arabica L. sind von 
Stenhouse!) untersucht, der eine Partie solcher bei etwas zu hoher 
Temperatur getrockneter Blätter von Sumatra erhielt. Die Blätter ent- 
hielten 1,2 Proc. Thein, und im Ganzen 2,1 Proe. Stickstoff; da es nicht 
unwahrscheinlich ist, dass ein Theil dieser Base durch zu starkes Er- 
hitzen schon zersetzt war, so mögen die Blätter vorsichtig getrocknet 
etwa 1.5 Proc. derselben enthalten. Sie enthalten ferner reichlich 
Caffeegerbsäure und, wie Stenhouse meint, mehr als die Caffeebohnen, 
welche Angabe jedoch nicht vollkommen bewiesen erscheint; sie ge- 
ben ferner an Wasser 38,8 Proc. lösliche Bestandtheile ab. Eine In- 
fusion von Caffeeblättern mit siedendem Wasser ist tief braun gefärkt, 
und zeigt im Geruch und Geschmack Aehnlichkeit mit einer Mischung 
von Thee und Caffee. Die Frage, ob solche Blätter als Surrogat für 
Theeblätter oder Caffeebohnen dienen könnten, verdient wohl Beach- 
tung, da keiner der gewöhnlichen Surrogate Caffein und Caffeegerbsäure 
enthält, diese zwei wesentlichen Bestandtheile der Caffeebohnen und 
deren wässerigen Infusionen. Van der Corput?) in Brüssel hatte 
zuerst auf die Anwendbarkeit der Caffeeblätter für diesen Zweck auf- 
merksam gemacht. Fe. 


Uaffeegerbsäure, Chlorogensäure, Caffeesäure; 
Acide cafe-tannique, Acide chlorogenique, Acide cafeique. Stickstofffreie 
vielleicht den Gerbsäuren oder der Chinasäure sich anreihende Säure, 
(1830) zuerst von Pfaff?) aus den Caffeebohnen dargestellt. Formel 
nach Payen ) C,4,H3 O7, wahrscheinlich ist sie zu verdoppeln und dann 
— OH; 014; Rochleder) stellte zuerst die Formel — C,H, 0% 
auf, nahm aber später die Formel von Payen als richtig an; Ger- 
hardt®) berechnet die Formel O,, Hs; O:s4, wonach diese Säure mit 
der Gallusgerbsäure (O5, Has O;4) homolog wäre; Laurent hatte die 
Formel Oa,H}5 O9 angenommen. 


Uaffeegerbsäure. 


‘) Phil. Mag. [4.] Vol. VII, p. 21; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXIX, 
S.244; Pharm. Centralbl. 1854, 8. 174; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1850, S. 660. 
— Arnal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCHL 8. 127. — °) Schweigger’s ee f. 
prakt. Chem. u. Baye Bd. LXI, 8. 487. — *) Annal. de chim. et de phys. [3.] 
T. XXVI] p. 108. ®) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LIX, $, 300; Bd. LXIII, 
S. 193; Bd. LXVI, 8. 85; Bd. LXXXII, 8. 196. — °) Traitd d. chim. org. T. II, 
p. 886. Paris 1854. 
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Die Caffeegerbsäure ward von Pfaff zuerst aus den Caffeeboh- 
nen dargestellt, welche, nach ihm, etwa 3 bis 5 Proc. dieser Säure ent- 
halten und zwar ist sie hier an Kalk und Magnesia gebunden; nach 
Payen ist sie zum Theil mit Caffein und Kali zu einem Doppelsalz 
verbunden. Nach Rochleder ist die ÜOaffeegerbsäure auch in der 
Caincawurzel (von Chiococca racemosa) und im Paraguaythee, den Blät- 
tern von Jlex paraguensis enthalten; nach Graham, Stenhouse und 
Campbell!) ist die im Paraguaythee enthaltene Säure der Oaffeegerb- 
säure sehr ähnlich, aber nicht damit identisch; sie unterscheidet sich, 
nach ihnen, namentlich auch dadurch, dass sie beim Erhitzen einen ganz 
verschiedenen Geruch verbreitet. Stenhouse ?) hat die Oaffeegerb- 
säure endlich auch in den Caffeeblättern (von Sumatra) nachgewiesen, 
und zwar findet sie sich, nach seiner nicht hinreichend begründeten An- 
sicht (s. 8. 632), hier in grösserer Menge als in den Bohnen. 

Zur Darstellung der Caffeegerbsäure werden die Caffeebohnen mit 
Alkohol extrahirt, man versetzt den Auszug mit Wasser, um das Fett 
abzuscheiden, ler dann zum Kochen, und fällt mit neutralem essig- 
sauren Bleioxyd, vertheilt den gelben Niederschlag nach dem Auswa- 
schen in Wasser, zersetzt durch Schwefelwasserstoff und lässt das Fil- 
trat zur Trockne abdampfen. 

Rochleder stellt die Säure aus dem Paraguaythee dar, indem er 
denselben mit Weingeist von 40 Proc. extrahirt, die Lösung mit wenig 
Bleizucker fällt, abfiltrirt, worauf das Filtrat ee Bleizucker- 
lösung vollständig ausgefällt wird; dieser eigelbe Niederschlag, in 
Weingeist vertheilt und durch Schwefelwasserstoff zersetzt, giebt eine . 
Lösung von reiner Säure. 

Aus dem weingeistigen Auszug der Rn, fällen Rochleder 
und Hlasiwetz?) durch Bleizuckerlösung Caffeegerbsäure, zugleich 
fällt aber auch etwas caincasaures Bleisalz, neben phosphorsaurem 
Bleioxyd u. s. w. nieder; der Niederschlag wird in Wasser vertheilt 
durch Schwefelwasserstoff zersetzt, und das Filtrat wieder theilweise 
mit Bleizuckerlösung gefällt; sahen Wiederholung des ganzen Verfah- 
rens wird die reine Cafleesäure erhalten. 

Aus der Abkochung von Üaffeeblättern lässt sich die Uaffeesäure 
durch Fällen mit Bleisalz pe Zersetzung des Niederschlags abscheiden. 

Die Caffeegerbsäure wird durch Abdampfen der Lösung als eine 
spröde Masse erhalten, die zerrieben ein gelblich weisses Pulver giebt; 
die Säure krystallisirt, nach Rochleder, schwierig in farblosen warzen- 
förmigen Massen; Stenhouse konnte sie nicht krystallisirt erhalten 
sie zeigt einen zusammenziehenden ‚Geschmack, röthet stark Lakmus 
löst sich leicht in Wasser, etwas weniger leicht in Alkohol. 

Die Caffeegerbsäure färbt die EN grün; für sich giebt 
sie mit verdünnten Eisenoxydulsalzlösungen keinen, auf Zusatz von Ammo- 
niak einen schwarzen Niederschlag, der sich in Essigsäure mit bou- 
teillengrüner Farbe löst; sie reducirt leicht das salpetersaure Silberoxyd, 
in der Kälte giebt sie einen fast schwarzen Niederschlag; beim Erhit- 
zen mit Silberlösung bildet sich ein Metallspiegel. Die Caffeege rbsäure 


D) Chem. Soc. Quat. Journ. Vol. IX, p. 33; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXIX, 
S. 186; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1856, $. 815. — ?) Philosoph. Magaz. [4.] 
Vol. VII, p. 21; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXIX, S. 244; Jahresber. 
v. Liebig u. Kopp 1854 S. 660. — °) Sitzungsber. d. Wiener Akademie, Bd. V, 
S. 6; Annal. d, Chem. u. Pharm. Bd. LXXVI, S. 338. 
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fällt die Lösungen von Chinin und Cinchonin, aber nicht die von Leim 
oder Brechweinstein; Stenhouse meint daher, und wohl mit Grund, dass 
sie nicht eigentlich als Gerbsäure zu betrachten sei, sondern eher als 
eine an die Chinasäure (Cj4H43 O1a) sich anschliessende Säure (er nennt- 
sie daher Caffeesäure), mit der sie die Aehnlichkeit hat, dass sie bei 
dertrockenen Destillation mit Braunstein und Schwefelsäure (s.u.) auch 
Chinon bildet; ob die Caffeegerbsäure auch etwa eine gepaarte Verbin- 
dung ist, wie die Gallusgerbsäure, darüber fehlen bestimmte Nachweise. 

Verwandlungen der Caffeegerbsäure. 1) Durch Hitze. 
Die Oaffeegerbsäure schmilzt beim Erhitzen und verkohlt unter Verbrei- 
tung eines sehr starken Geruchs nach gerösteten Caffeebohnen. Bei 
der trocknen Destillation destillirt neben Wasser ein dickflüssiges Oel, 
welches beim Erkalten krystallinisch erstarrt; nach Rochleder ist 
diese Masse Brenzceatechin, welcher Angabe Graham, Stenhouse 
und Campbell widersprechen. 

2) Concentrirte Schwefelsäure löst die Caffeegerbsäure i in der 
Wärme mit blutrother Farbe, die Zersetzung ist nicht weiter untersucht. 

Wird verdünnte Schwefelsäure längere Zeit mit Caffeesäure gekocht 
unter Ersatz des verdampften Wassers, so zersetzt sich nur ein kleiner 

' Theil der Säure und bildet unter Einfluss der Luft Viridinsäure. 

3) Mit Manganhyperoxyd und Schwefelsäure erhitzt, giebt 
die Caffeegerbsäure Chinon, welches theils in den charakteristischen 
gelben Krystallen sublimirt, theils in wässeriger Lösung destillirt. Zur 
Darstellung von Chinon in dieser Weise benutzen Graham, Stenhouse 
und Campbell die wässerige Abkochung von Caffeebohnen mit etwas 
Kalkhydrat; das Decoct wird filtrirt, das Filtrat zur Syrupdicke einge- 
dampft und 1 Thl. dieser syrupdicken Flüssigkeit in einer Retorte ge- 
mengt mit 4 Thln. Braunstein und 1 Thl. concentrirter Schwefelsäure. 
der ein gleiches Volumen Wasser zugesetzt ist; der grösste Theil des 
Chinons destillirt hier ohne äussere Erwätingug) und das Erhitzen von 
aussen ist erst gegen Ende der Operation nöthig; das Destillat enthält 
neben Chinon auch Ameisensäure. i 

Aus einer mit Kalkmilch dargestellten Abkochung von Caffeeblät- 
tern erhält man bei ähnlicher Behandlung und Erhitzen mit Braunstein 
und Schwefelsäure auch Chinon, und zwar wird hierbei, nach Sten- 
house, mehr krystallisirtes Chinon erhalten als aus Caffeebohnen ; Sten- 
house nimmt an, dass hieraus mit Bestimmtheit hervorgehe, dass die 
Caffeeblätter mehr Caffeegerbsäure enthalten als die Bohnen; dieser 
Schluss ist nicht nothwendig richtig, denn nach seiner eigenen Angabe giebt 
auch der Paraguaythee bei der Destillation mit Braunstein und Schwe- 
felsäure Chinon (so wie auch die Blätter der Stechpalme von Jlex aqui- 

’/olium und von verschiedenen anderen Pflanzen, dem Epheu, Quercus 
-Robur und Quercus Ilex u. s. w.), und diese enthalten, nach ihm, doch 
keine Caffeegerbsäure, wie Rochleder angegeben hatte. 

4) Die Caffeegerbsäure wird durch concentrirte Salpetersäure 
unter stürmischer Gasentwickelung zersetzt, so dass leicht die ganze 
Masse aus dem Gefäss herausgeschleudert wird; bei Anwendung ver- 
dünnterer Säure erhält man Oxalsäure und es entwickelt sich Blau- 
säure in sehr grosser Menge (Rochleder)). 

5) Mit saurem chromsauren Kali in concentrirter Lösung zusam- 


Y) Sitzungsber. der Wien. Akad. Bd. XXIV, 8.39. 
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mengebracht, färbt die Caffeegerbsäure sich dunkel, und es scheidet sich 
besonders auf Zusatz von verdünnter Essigsäure eine Chromverbindung 
in braune gelatinöse Flocken ab, ihre Zusammensetzung istnachv. Payen!) 
2 Cry Oz. Cy5 Ho Os9- | 

6) Durch Alkalien. Die Caffeesäure löst sich in Kalilauge 
mit gelber Farbe. Wird eine concentrirte Lösung von Caffeesäure 
mit Kali bis zur deutlich alkalischen Reaction versetzt, so färbt sich 
die Flüssigkeit bei Luftzutritt durch Aufnahme von Sauerstoff schnell 
braun und wird bei längerem Stehen ganz undurchsichtig; wird die 
Flüssigkeit mit Essigsäure neutralisirt- und mit Bleizucker gefällt, so 
entsteht nach der Dauer der Einwirkung ein lichtbrauner oder ein braun- 
schwarzer Niederschlag; dieser ist ein Bleisalz, welches eine organi- 
sche Substanz enthält, deren Formel je nach der Dauer der Einwirkung 
CH; 0,,C75H, 0, oder CaH4 0; ist; die-letzten Formeln entstehen 
aus der ersten durch Austausch von Wiäedrsinff gegen Sauerstoff; der 
Körper C,;H,0, differirt von Caffeegerbsäure, C4 Hs O,, um C,H, O3; 
was aus diesen Atomen geworden ist, scheint nicht pe sucht zu sein 
(Gustav Liebich?). 

7) Durch Ammoniak. Eine Lösung von reiner Caffeegerbsäure 
färbt sich an der Luft unter Aufnahme von Sauerstoff schnell grün, 
unter Verbreitung eines eigenthümlichen Geruchs, indem sich hier durch 
Oxydation eine Säure bildet, die Rochleder?) ihrer Farbe nach 

Viridinsäure nennt; ihre Formel ist C,4H, Oz oder auch HO. 
C,4H,0-, vielleicht C,H 4016 ; sie ist also aus der Caffeesäure (Cz5H 75014) 
durch Aufnahme von 4 Aeg. Sauerstoff und Abscheidung von 2 Aeg. 
HO entstanden. Sie ist fertig gebildet an Kalk gebunden in geringer 
Menge in den Caffeebohnen enthalten und bedingt die grünliche Farbe 
derselben. 

Zur Darstellung der Viridinsäure wird die gelöste Uaffeesäure 
mit überschüssigem Ammoniak vermischt einige Tage der Luft ausge- 
setzt, bis die anfangs gelbliche Flüssigkeit zuerst rothbraun, dann grün- 
lich, und zuletzt blaugrün geworden ist; man übersättigt dann mit Essig- 
säure, wodurch die Flüssigkeit sich kastanienbraun färbt, auf Zusatz von 
Weingeist scheiden sich meistens schwarze Flocken eines fremden Körpers 
ab, die unlöslich in Alkohol, aber leicht löslich in Alkali sind ; dieser Kör- 
per, der aber nicht jedes Mal entsteht, scheint eine Art Huminsäure und 
der Melangallussäure ähnlich zu sein. Die von den schwarzen Flocken 
abfiltrirte Flüssigkeit wird mit Bleisalz gefällt, der Niederschlag aus- 
gewaschen, in Wasser vertheilt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt; 
das Filtrat hinterlässt beim Abdampfen die Viridinsäure als eine.braune 
amorphe Masse, die sich leicht in Wasser lösst; mit concentrirter Schwe- 
felsäure giebt sie eine carminrothe Lösung, aus welcher sich auf Zu- 
satz von Wasser blaue Flocken abscheiden. Die braune Lösung der 
Säure färbt sich bei Zusatz von Alkalien sogleich dunkelgrün; auf 
Zusatz von Barytwasser fällt das Barytsalz als ein bläulich grüner 
"Niederschlag, der bei 100°C. getrocknet —=2 BaO.C,,H,;,0,—2HO. 

Viridinsaures Bleioxyd, PbO. C,4H,0,, wird durch Fällen der 
gelösten Säure mit essigsaurem ER als ein grünlich blauer Nie- 
derschlag erhalten. 


!) Chem. Centralbl. 1858, 8.75. — ?) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXI, 
S. 57, — °) Annal. d. Chem. u, Pharm. Bd, LXII, S. 193. 
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Viridinsaurer Kalk soll in den Caffeebohnen enthalten sein, 
und ihre Farbe bedingen, 

8) Auf Zusatz von Kalk oder Baryt oxydirt sich die Caffee- 
gerbsäure bei Luftzutritt und bildet auch Viridinsäure; in einer Lö- 
sung von saurem kohlensauren Kalk entsteht neben der Viridin- 
säure ein in Wasser besonders bei Gegenwart freier Säure unlöslicher 
violettschwarzer Körper, der nicht mit Kalk eine violettschwarze Ver- 
bindung liefert (Rochleder). Fe. 


Uaffeegerbsaure Salze, Chlorogensaure oder Caf- 
feesaure Salze. Die Caffeegerbsäure ist eine schwache Säure, sie 
bildet Salze von wechselnder Zusammensetzung, dazu kommt, dass die 
Säure meistens noch etwas Kalk, Magnesia und Kali enthält, welche 
Basen sich schwierig ganz abscheiden lassen und in die Salze mit 
übergehen. Die Caffeegerbsäure, C}4HsO, oder CagHıg O14, verbindet 
sich mit den Basen, wenigstens in den meisten Fällen, ohne Abschei- 
dung von Wasser; die constanteste Verbindung scheint ein Doppelsalz 
mit Kali und Carassanre zu sein. Die Verbindungen mit den Alkalien 
und Erdalkalien oxydiren sich schnell an der Ta und färben sich 
dunkel. 

Caffeegerbsaurer Baryt. Wird die wässerige Lösung der 
Säure mit Barytwasser übersättigt, so entsteht ein hell- oder dunkelgel- 
ber Niederschlag, je nach der Menge von überschüssigem Barytwasser, 
der sich an der Luft unter Oxydation rasch bräunt. 

Ein saures Barytsalz, BaO. Cy; H,; 0,4, wird erhalten, indem 1 Thl. 
in Wasser gelöste Säure mit Barytwasser genau gesättigt, darauf 1 'Thl. 
Säure zugesetzt, die Flüssigkeit dann im Wasserbad verdunstet und 
dabei zuletzt etwas Alkohol zugesetzt wird. Die hinreichend concen- 
trirte Flüssigkeit erstarrt zu einer farblosen durchsichtigen Geallerte, 
die zwischen Papier gepresst bei 10000. getrocknet und gepulvert eine 
graugelbe erdige Masse darstellt. 

Caffeegerbsaures Bleioxyd. Es ist hier eine Reihe von 
Salzen mit verschiedenem Gehalt an Bleioxyd dargestellt; die Salze 
stimmten zum Theil nur annähernd mit der Formel, oft weil sie ein 
Gemenge verschiedener Bleisalze sind, und weil die wohl meistens 
noch etwas Kali, Kalk und Magnesıa enhielten, dann verändern sie sich 
schon beim Trocknen an der Luft, wie die Farbe es zeigt. | 

PbO.0C,,H,;,014- “Eine ceoncentrirte wässerige Lösung der Säure 
giebt auf Zusatz von nicht zu viel Bleizucker einen weissen Nieder- 
schlag von der angegebenen Zusammensetzung, der bei 100°C. zuerst 
zu einem grünen Oel schmilzt, und dann zu einer grünen, spröden, 
harzartigen Masse erhärtet. 

2PbO.Cy,H,, 01, erhielt Payen mit dem aus den Caffeebohnen 
dargestellten Doppelsalz von gerbsaurem Kali und Caffein, indem er 
die alkoholische Lösung des Salzes mit basisch-essigsaurem Bleioxyd 
fällte, wobei sich ein gelber Niederschlag bildete. 

Rochleder erhielt ein Salz von derselben Zusammensetzung mit 
der aus dem Paraguaythee dargestellten Säure, indem er eine wein- 
geistige Lösung der Säure in überschüssige weingeistige Lösung von 
Bleizucker goss und den Niederschlag mit Weingeist auswusch; der 
Niederschlag ist eigelb. 

Rochleder erhielt die gleiche Verbindung ein Mal auch durch 


= 
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Fällen der concentrirten wässerigen Lösung der Säure mit essigsaurem 
Bleioxyd; das Salz wiederholt darzustellen, gelang nicht. 

3PbO.C,;H,,0jı wurde in ähnlicher Weise wie das vorige Salz 
zufällig erhalten. 

4PbO. C,H. 01, wird so dargestellt, dass zu einer siedenden 
wässerigen Bleizuckerlösung das von Fett befreite Decoct der Caffee- 
bohnen in kleinen Portionen zugesetzt ward; der voluminöse schlei- 
mige blassgelbe Niederschlag wird mit Weingeist abgewaschen und 
bei 10000. getrocknet. 

8PbO + 50,44 O4 wird ähnlich wie das vorige Salz darge- 
stellt, die Lösung der freien Säure wird zu der siedenden Lösung von 
überschüssigem Bleisalz gegossen, nach dem Erkalten der Niederschlag 
abfiltrirt und mit kaltem Wasser ausgewaschen. 

10PbO — 3 (CysHı; O14) wird beim Fällen von überschüssigem 
in Weingeist gelöstem Bleizucker mit einer weingeistigen Lösung der 
Caffeegerbsäure dargestellt, der Niederschlag mit Weingeist ausgewa- 
schen und bei'100°0. getrocknet. 

15PbO —+ 4 (C,H, 013) erhielt Rochleder, indem er eine 
unreine Lösung von Kalk haltender Säure, in wässerigem Weingeist 
gelöst, mit Bleizucker fällte; der gelbe Niederschlag enthält wechselnde 
Mengen Bleioxyd und ist daher ein Gemenge verschiedener »alze. 

Nach vorstehenden Angaben werden Salze von wechselnder Zu- 
sammensetzung erhalten nach Art der Flüssigkeit, nach der Concent- 
tration der Lösung und auch wohl Temperatur, je nachdem mehr oder 
weniger Fällungsmittel genommen wird, und nach anderen Verhäit- 
nissen, so dass man es, wie es scheint, nicht in der Gewalt hat, Ver- 
bindungen von bestimmter Zusammensetzung darzustellen. 

Caffeegerbsaures Kali. Die Säure giebt mit Kali eine gelbe 
Lösung, die sich an der Luft schnell bräunt; Alkohol fällt aus der gel- 
ben Lösung ein unreines amorphes, in. Wasser leicht lösliches Salz. 

Ein Doppelsalz von caffeegerbsaurem Kali mit Oaffein ist 
in den Oaffeebohnen enthalten (s. d. Art. S. 622, Caffein S. 637, und 
Caffeinsalze S. 646). 

Caffeegerbsaures Kupferoxyd. Die durch Fällung aus sauren 
Lösungen erhaltenen Salze sind nach dem Trocknen grau, feucht auf 
100°C. erhitzt, schmelzen sie zu grünen harzähnlichen Massen, sie lö- 
sen sich bei Zusatz von Ammoniak in Wasser mit grüner oder blauer 
Farbe. 

Die aus badischen Lösungen eriiltegen Kupfersalze sind grün 
gefärbt. Weder die einen noch die anderen Niederschläge zeigen 
constante Zusammensetzung. Fe, 


Oaffeesäure, aromatische (von Pfaff). Nach seiner Un- 
tersuchung der Caffeebohnen glaubte Pfaff annehmen zu dürfen, dass 
dieselben neben der Caffeegerbsäure noch eine eigenthümliche an Kalk 
und Magnesia gebundene Säure enthalte, die er aromatische Caffee- 
säure nannte, weil sie die Ursache des bekannten beim Rösten von 
Caffee sich entwickelnden Aromas sei. Nach Rochleder’s!) späterer 
Untersuchung enthalten die Caffeebohnen ausser der sogenannten Caf- 
feegerbsäure nur eine geringe Menge Citronsäure (ein paar Gran in 


!) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXIII, S. 199. — 2) Ebendas, Bd. LXXXI, 
B.190. 
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einem Pfd. Bohnen), so dass Pfaff’s Caffeesäure nicht existirt; früher 
halte Rochleder?) diese Säure als eigenthümlich angenommen, und 
ihre Formel zu Ci, Hs O,, (die der Caffeegerbsäure zu C,H, O5) an- 
gegeben. Als er zur Darstellung der Caffeesäure die Abkochung der 
Bohnen durch partielle Fälung mit Bleizucker zersetzte, so fiel alle Ci- 
tronsäure zuerst nieder; wurden die späteren Niederschläge mit Schwe- 
felwasserstoff zersetzt, so enthielt die Flüssigkeit nur reine Caffeegerb- 
säure, und der beim Eindampfen des Filtrats bleibende Rückstand 
löst sich bis auf einige unwägbare Flocken vollständig in Alkohol. 

Nach Pfaff wird die Caffeesäure so dargestellt, dass man die 
zur Entfernung des Fettes mit heissem Alkohol behandelten Oaffee- 
bohnen mit Wasser auskocht, die Lösung mit essigsaurem Blei fällt, den 
Niederschlag in Wasser vertheilt mit Schwefelwasserstoff zersetzt, das 
Filtrat zur Syrupsdicke eindampft und dann mit dem gleichen Gewicht 
Alkohol mengt, hierbei löst sich Caffeegerbsäure, während unreine 
Caffeesäure, etwas Kali, Kalk, Magnesia, Thonerde und Eisenoxyd 
haltend, als weisser lockerer Rückstand bleibt. Dieser Rückstand wird 
mit Wasser gekocht, oder besser mit etwas Schwefelsäure versetzt, 
und mit absolutem Alkohol behandelt, wobei die reine Caffeesäure in 
Lösung gehen soll. Die so erhaltene Caffeesäure bildet im trockenen 
Zustande bräunliche durchscheinende Blättchen, welche sich leicht in 
Wasser lösen, Lackmus röthen, und beim Erhitzen sich zersetzen mit 
intensivem Geruch nach gebranntem Caffee, ohne Aufblähen und ohne 
kohligen Rückstand zu hinterlassen. Die Lösung der Säure wird durch 
Barytwasser gelblich gefällt, nicht durch Kalkwasser, durch Eisen- 
chlorid oder Kupferoxyd- Ammoniaksalz. Die gelöste Säure färbt sich 
an der Luft braun. Diese letztere Erscheinung, welche die reine Oaffee- 
gerbsäure nicht zeigt, sowie das andere Verhalten beim Erhitzen, das 
Auftreten eines stärkeren Caffeegeruchs, rührt nach Rochleder ge- 
rade von dem Gehalt an Alkali her. 

Ob die Caffeebohnen neben der sogenannten Caffeegerbsäure noch 
etwa eine der Gallussäure entsprechende Oaffeesäure enthalten, wie 
Gerhardt vermuthet, ist durch die vorhandenen Untersuchungen in 
keiner Weise angedeutet. Fe. 


Oaffeesurrogate s. unter Caffeebohnen. 


Caffein, Coffein, Caffeestoff, Caffeebitter, Thein, Guara- 
nin. Eine der stickstoffreichsten organischen Basen. Formel: C,H N404; 
im krystallisirten Zustand Cs Hıo N, O, +2 ag. Rationelle Formel ist 
nicht mit Sicherheit bekannt, nach Rochleder vielleicht H&y.C,H,N. 
CH, N, O,, wo die letzte Verbindung dem. Radical der Harnsäure 
vielleich homolog ist. Weltzien giebt die Formel: C, 03.05 HB; N,. 

; 07 H;. C, H;. H 

Das Caffein ward (1820) fast gleichzeitig von Runge), von 
Pelletier und Caventou?2) und von Robiquet aus dem Oaffee dar- 
gestellt; Jobst 3) (1838) und, unabhängig von ihm, Mulder ?) fanden, 


D 


) Schweigger’s Journ. Bd. XXXI, 8.308. — ?) Journ. de pharm. (1826) T. XI, 
p- 229. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXV, 8. 63. — *) Journ. f. prakt. 
Chem. Bd. XV, S. 280. 
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dass das von Oudry entdeckte Thein identisch sei mit Caffein, Mar- 
tius!) fand, dass das von ihm in der Guarana entdeckte Guaranin auch 
Caffein sei. Stenhouse?) fand dann dieselbe Base in dem Para- 
guaythee, van Corput und nach ihm Stenhouse stellten es aus den 
Caffeeblättern dar. 

Pfaff und Liebig?) hatten zuerst die Zusammensetzung des Caffeins 
richtig bestimmt; Atomgewichtsbestimmungen zeigten, dass die von 
ihnen angegebene Formel C;H,N,0O, verdoppelt werden müsse; Du- 
mas und Pelletier *) hatten früher die unrichtige Formel C,H,NO, 
aufgestellt. Das Caffein ist hauptsächlich von Peligot?), Stenhouse 6) 
undRochleder’) untersucht, namentlich hat Letzterer die Zersetzungs- 
producte genau studirt. Herzog °) erkannte zuerst, dass es sich mit 
Säuren zu bestimmten Verbindungen vereinige. 

Caffein findet sich in den rohen, und fast in gleich grosser Menge 
in den gerösteten Bohnen; ward stark erhitzt, so verflüchtigt sich jedoch 
merkbar Caffein, was sich direet nachweisen lässt, wenn man die beim 
stärkeren Erhitzen entweichenden Dämpfe auffängt; der Gehalt an 
Caffein in den Caffeebohnen wird sehr verschieden angegeben, was zum 
Theil von den Sorten, dem Grad der Reife, der Zeit der Ernte u. s. w. 
abhängen, zum Theil auch in der Untersuchungsweise liegen mag; 
Stenhouse fand in verschiedenen ÜOaffeesorten im Mittel 0,3 bis 1,0 
Proc., als Minimum im Plantagen-Ceylon 0,5 Proc. Versmann fand 
im Brasilien-Caffee im Durchschnitt 0,47 Proc., Robiquet und Bou- 
tron fanden in verschiedenen Sorten 0,2 bis 0,4 Proc. und zwar am 
wenigsten im Domingo-, am meisten im Martinique-Caffee, im Mokka- 
caffee 0,26 Proc. Puccetti erhielt aus 100 Caffee 0,35, Pollacei?) 
0,5 Caffein. Payen!0) hat früher den Gehalt an freiem Caffein im 
Mittel zu 0,3 angegeben. | 

In den stark gedörrten Caffeeblättern von Sumatra'fand Sten- 
house 1,26 Caffein, vorsichtig getrocknet enthalten sie vielleicht bis zu 
1,5 Proc. 

Merkbar reicher als die Caffeebohnen sind die Theeblätter. P&- 
ligot fand im 100 Haysanthee 2,5 bis 3,4; im Perlthee (Gunpowder- 
thee) 2,2 bis 4,1 Caffein; Stenhouse fand im grünen Thee 0,82 Proc., 
in verschiedenen Sorten schwarzen Thee 0,9 bis 2,1 Proc. Thein; im 


") Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXVI, 8.93. — ?) Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. XLV, S.366; Bd. LXXXIX, 8.244. — 3) Schweigger's Journ. Bd. LXI, $. 487; 
Bd. LXIV, S. 372; Annal. d. Pharm. Bd.I, S.17. — *) Annal. de chim. et de phys. 
[2.] T. XXIV, p. 163. 

5) Journ. d. Pharm. (1843) Septbr.; Buchner’s Repert, d. Pharm. Bd. LXXXII, 
S. 840. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLV, 8. 366; Bd. XLVIJ, S. 227; 
Bd. LXXXIX, S. 244. — 7) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. L, S. 231; Bd. LXIX, 
8.120; Bd. LXXI, S. 1; Bd. LXXIII, S.56.— ®) Archiv d. Pharm. Bd. XIII, S. 257; 
Bd. XV, S. 86; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXVI, S. 344; Bd. XXIX, 8. 171. 
— °) Cimento de Matteucci e Piria T. V, p. 396; Jahresber. v. Kopp u. Will 
1857, 8. 412. 

10) Payen (Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XXVI, p. 122) giebt an, dass 
100 Thle. Bohnen im Mittel 0,8 freies Caffein und 3,5 bis 5,0 (Mittel 4,2) Caffein- 
Doppelsalz enthalten; das letztere enthält nun nach seiner Angabe (a. a. O. p. 115) 
in 100 Thin, 29,0 Caffein, danach sind in 4,2 Doppelsalz 1,2 Caffein; der Ge- 
Sammtgehalt an Caffein wäre also 2,0 Proc., was die Angabe aller anderen Chemi- 
ker bedeutend übersteigt; die Quantität des Doppelsalzes soll daher wohl 0,3 bis 0,5 
Proc. betragen, dann ist der gesammte Gehalt etwa 0,9 Proc. Caffein, was mit an- 
deren Bestimmungen zusammentrifft, 
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Congothee 2,55, im schwarzen Thee von Kemaou in Ostindien 1,97 
Caffein. Mulder fand im 100 Haysan 0,43 bis 0,60 und im Cork 
thee 0,36 bis 0,65 Caffein. 

Der N | aus den getrockneten und fast gerösteten Blät- 
tern von Jlew paraguayensis, der zur Bereitung des als Mat& bezeichne- 
ten Infusums in Brasilien, Peru, Chili u.s.w. so allgemein im Gebrauch 
ist, enthält nach Stenhouse 1,1 bis 1,2 Proc. Thein. 

Die Guarana, eine Art Chocolade, wird aus den Samen von Paul- 
linia sorbilis, aus der Familie des Sapindaceen, dargestellt, indem man 
die schwarzen Samen gestossen röstet und dann mit Wasser zu einem 
Teig angemacht in Brode formt. Stenhousel) fand in 100 Thln. 
derselben 5,1 Caffein; die Guarana ist also bei weitem reicher an dieser 
Base als Caffee oder Thee. Auffallend ist es, dass Caffee, Thee, Para- 
guaythee und Guarana, Substanzen, welche alle zur Bereitung eines be- 
lebend und kräftigend wirkenden Getränks dienen, den gleichen Be- 
standtheil das Caffein enthalten, und dadurch schon wird man zu der 
Vermuthung geführt, dass dieser Stoff einen besonders wirksamen Be- 
standtheil der genannten verschiedenen Getränke ausmache. 

Das Caffein ist in der Uaffeebohne wie im chinesischen Thee, im Pa- 
raguaythee und in der Guarana an Säuren gebunden, die man als Gerb- 
säure bezeichnet hat, und die zum Theil vielleicht identisch sind (8. 
Caffeegerbsäure); ein Theil der Base ist in den Caffeebohnen mit 
dieser Säure und mit Kali zu einem Doppelsalz verbunden. 

Die Methoden zur Darstellung von Uaffein beruhen darauf, dass 
die Auszüge der Pflanzensubstanz mit Kalk, Magnesia oder Bleioxyd 
behandelt werden, um die Gerbsäure von dem Alkaloid zu trennen. 
Runge erhielt das Caffein, indem er den wässerigen Auszug von 
Caffeebohnen mit Bleizucker und Dleiessig ausfällt, das Filtrat mit 
Schwefelwasserstoff behandelt, die vorn Schwefelblei abfiltrirte Flüs- 
sigkeit verdampft und den Rückstand mit Weingeist auszieht. 

Robiquet so wie Pelletier und Caventou versetzen den wein- 
geistigen oder wässerigen Auszug von Üaffeebohnen mit überschüssigem 
Kalk oder Magnesia, der Niederschlag, der alles Caffein enthält, wird 
ausgewaschen, um zuerst die fremden Bestandtheile zu ie bei 
fortgesetztem Waschen löst sich das Caffein auf und wird dann durch 
Abdampfen krystallisirt. 

Robiquet und Berth&mot versetzen das wässerige Caffeedecoct 
mit etwas kohlensaurem Natron, und setzen dann eine starke Auflösung 
von Gerbsäure (Galläpfeldecoct) hinzu, um alles Caffein zu fällen; der 
Niederschlag wird getrocknet mit Kalkhydrat gemengt, und dann mit 
Alkohol ausgekocht, wobei sich das Caffein löst. Mulder kocht Thee- 
blätter unter Zusatz von Kalk und Bleioxyd, oder am besten Magnesia 
mit Wasser aus, dampft die filtrirte Flüssigkeit zur Trockne ab und 
zieht den Rückstand mit Aether aus, bei dessen Verdampfen das Caffein 
krystallisirt. 

Am einfachsten verfährt man so, dass man Caffeebohnen, besser 
grünen oder schwarzen Thee (der Theestaub lässt sich hier gut ver- 
wenden), mit Wasser auskocht, nach dem Üoliren die Flüssigkeit mit 
etwas überschüssigem Bleiessig (Peligot nimmt auch noch etwas 
moniak) versetzt, sie erwärmt oder kocht, und nach dem Absetzen 
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filtrirt und auswäscht. Das Filtrat wird mit Schwefelwasserstoff be- 
handelt,-die Masse von dem Schwefelblei abfiltrirtt und zuletzt im 
Wasserbad zur Krystallisation verdampft. Das Schwefelblei wirkt 
hier zugleich entfärbend, und daher ist die Fällung des Bleies durch 
Schwefelwasserstofl’ zweckmässig; man kann aber auch statt Schwefel- 
wasserstoffgas verdünnte Schwefelsäure anwenden; beim Eindampfen 
des Filtrats krystallisirt dann, wenn nicht zuviel Säure zugesetzt war, 
zuerst wohl Caffein; beim weiteren Concentriren der Flüssigkeit bleibt 
die Base durch die überschüssige Säure gelöst, man muss dann mit 
Wasser verdünnen, mit Tannin fällen, aus dem Niederschlag das Caffein 
durch kochendes Wasser ausziehen, und das Filtrat nach Abscheidung von 
etwas gelöstem Gerbstoff durch Bleioxyd zum Krystallisiren abdampfen, 

Versmann!) mischt 10 Pfd. Caffeepulver mit 2 Pfd. Aetzkalk. 
der vorher mit Wasser gelöscht ist, und zieht das trockene Gemenge 
in einem Verdrängungsapparat mit Weingeist von 88°Tr. aus. Der 
Rückstand kann nach dem Trocknen gepulvert, dann wieder in den 
Apparat gebracht, und nochmals extrahirt werden. Aus den klaren 
Lösungen wird der Alkohol abdestillirt, und die wässerige Flüssigkeit 
nach Abfiltriren von dem abgeschiedenen Fett zum Krystallisiren ver- 
dampft. 

Puccetti?) dampft das Decoct der Caffeebohnen zur Extractconsi- 
stenz ein, behandelt die Masse mit Alkohol, wobei eine harzartige, dem 
Vogelleim ähnliche Substanz zurückbleibt; die alkoholische Lösung 
wird mit etwas überschüssigem Aetzkalk versetzt, das Filtrat abge- 
dampft, wonach die Base unrein krystallisirt. Aus Theeblättern stellt 
er das Caffein dar, indem er die wässerige Abkochung zur Extractdicke 
abdampft, den Rückstand mit kohlensaurem Kali (auf 8 Thle. Thee 
1 Thl. Salz) mischt und unmittelbar oder nach dem Eintrocknen und 
Pulvern mit Alkohol auszieht; die filtrirten Flüssigkeiten werden abde- 
stillirt, worauf aus dem Rückstand unreines Caffein krystallisirt. 

Vogel3) digerirt die gepulverten Caffeebohnen einige Tage mit 
Benzol, die Flüssigkeit wird filtrirt, durch Destillation das Benzol wie- 
der gewonnen und der Rückstand mit heissem Wasser behandelt, wo- 
bei sich Caffein löst, während Fette ungelöst bleiben. Beim Verdam- 
pfen der wässerigen Lösung krystallisirt das Caffein. Heijnsius®) 
stellt das Caffein aus Theestaub durch Sublimation dar, er erhitzt die 
Masse zu dem Ende in dem von Mohr zum Sublimiren von Benzo&- 
säure angewandten Apparat (s.Bd.II, 1, 5.829) bei allmälig steigender 
Temperatur. Es sublimirt hier ein grosser Theil der Base theils rein 
theils verunreinigt. Diese Methode ist einfach, aber dennoch nicht 
zweckmässig, weil das unreine Caffein sich beim Erhitzen zum Theil 
zersetzt, daher die Ausbeute gering ist. Stenhouse hatte früher das 
Decoct von Caffee oder Thee zuerst mit Bleizucker gefällt, die filtrirte 
Flüssigkeit abgedampft und dann sublimirt. 

Aus Theeblättern wie aus Paraguaythee und aus Guarana läss 
sich das Caffein in gleicher Weise wie aus den Caffeebohnen darstellen; 


) Arch. d. Pharm. [2.] Bd. LXVIII, S. 148; Pharm. Centralbl. 1851, S. 887; 
Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1851, S. 474. — ?*) Cimento de Matt, e Piria, T. I, 
p- 118; Pharm. Centralbl. 1855, S. 919; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1855, 8.566. 

®) Kunst- u. Gewerbebl. f. Bayern 1858, S. 27; Chem. Centralbl. 1858, S. 362; 
Jahresber. v. Kopp u. Will 1857, S. 642. — *) Pharm. Centralbl. 1850, 8.73. 
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die Guarana wäre zur Gewinnung der Base besonders geeignet, da sie 
dieselbe verhältnissmässig am reichlichsten enthält. 

Das Caffein wird nach den angegebenen Methoden meistens noch 
etwas unrein erhalten; durch Abpressen der Krystalle zwischen Papier, 
Umkrystallisiren aus Alkohol oder Wasser mit oder ohne Zusatz von 
Thierkohle lässt es sich leicht rein darstellen. 

Das reine Uaffein krystallisirt in schneeweissen, langen, ee 
tigen Nadeln, aus concentrirten Lösungen erhalten, sind sie undurch- 
sichtig, biegsam und schwierig zu Pulver zu zerreiben; die beim frei- 
willigen Verdunsten verdünnter Lösungen gebildeten Krystalle sind 
durchsichtig und unbiegsam. Das Uaffein ist geruchlos, es schmeckt 
wenig bitter, etwas anCacao erinnernd; es löst sich in Aether weniger 
leicht als in Wasser und Alkohol; nach Mulder löst sich 1 Thl. kry- 
stallisirtes Caffein bei gewöhnlicher Temperatur in 93 Thln. Wasser, 
158 Thln. absoluten Alkohol, 298 Thln. Aether; 1 Thl. der wasser- 
freien Krystalle soll 98 Thle. Wasser, 197 Thle. Alkohol und 794 Thle. 
Aether zur Lösung bedürfen. In heissem Wasser löst es sich ziemlich 
reichlich, so dass eine siedend gesättigte Lösung beim Erkalten zu 
einem Krystallbrei erstarrt. Das krystallisirte Caffein verliert bei 120° 
bis 15000. 8,4 Proc. oder 2 Aeg. Krystaliwasser; die trockenen Kry- 
stalle sind Bil und glanzlos und leicht zerreiblich. Die Base schmilzt 
bei 17800. zu einer farblosen Flüssigkeit, sie sublimirt bei 38400, in 
weissen Dämpfen, die sich zu feinen Nadeln verdichten; das Caffein 
verflüchtigt sich hierbei vollständig aber nur, wenn es rein ist und in 
nicht zu grosser Menge vorsichtig erhitzt ratds sonst wird ein Theil 
desselben zersetzt. 

Charakteristisch für das Caffein ist sein Verhalten beim Erhitzen 
mit Salpetersäure auf Zusatz von Ammoniak (s. unten, unter Ver- 
wandlungen 3) und nach Delffs auch sein Verhalten gegen Jod- 
quecksilber (s. unter Caffeinsalze 8. 645). 

Verwandlungen des Caffeins. Die Zersetzungsproducte des 
Caffeins sind namentlich von Rochleder!) näher studirt, der durch 
die hierbei entstehenden Producte veranlasst ward, anzunehmen, dass 
im  Caffein Cyanwasserstoff, Methylamin und eine Atomgruppe 
C, Hı N, O, enthalten sei, welche er Bielursäure nennt: 


GeoNO, — GUN + GEN + Oulılı0, 
Caffein Cyanwasserstoff Methylamin _Bielursäure. 


Die Bielursäure hat ikren Namen daher, weil sie sich von der in 
der Harnsäure hypothetisch angenommenen Urilsäure, C;N,O, (s. 1ste 
Aufl. Bd. III, S. 793), durch C,H, unterscheidet, wahrscheinlich mit 

ihr homolog ist; bei Zerlegung des Uaffeins entstehen nun aus der Bie- 
 lursäure Producte, die sich von den in vieler Beziehung ähnlichen 
Zersetzungsproducten der Harnsäure durch C,H, unterscheiden. Die 
aus dem Caffein entstehenden Verbindungen können der Zusammen- 
setzung nach daher als Aethyl- oder Bimethylverbindungen der ent- 
sprechenden Harnsäure - Producte angesehen werden (s. unten). 

1) Durch Alkalien. Eine concentrirte Lösung von kaustischem 
Kali zersetzt beim Kochen das Caffein, wobei neben anderen Pro- 


Y) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd, LXIX, 8.120; Bd. LXXI, S.1; Bd. LXXII, 
8. 56. | 
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ducten Methylamin und Cyankalium entstehen. Auch beim Erhitzen 
mit Natron-Kalk entsteht Cyanalkalimetall, was sich durch Entwicke- 
lung von Blausäure auf Zusatz von Säuren zeigt. 

Barytwasser zersetzt das Üaffein beim Kochen, nach früheren 
Angaben soll sich cyansaures und kohlensaures Salz bilden neben Am- 
moniak und bei fortgesetztem Kochen bei Abschluss der Luft soll 
ameisensaurer Baryt entstehen. In neuester Zeit hat Strecker!) ge- 
funden, dass hierbei kohlensaurer Baryt und Caffeidin entsteht: 

Cs H1N,.04 + 2 (BaO. HO) = 04H, N,0; + 2Ba0.0,0,. 

Caffein . Caffeidin 

In Folge einer gleichzeitigen weitergehenden Zersetzung eines 
Theils Caffein bildet sich zugleich Methylamin und Ammoniak neben 
einer noch nicht genauer untersuchten Säure. 

Das Caffeidin C,,HısN4O;, lässt sich als eine Ammoniakbase be- 
trachten, die sich von dem Caffein unterscheidet, dadurch dass sie H, 
für CO, enthält, nach folgenden rationellen Formeln: 


(0; N),  (CoN) 
(Hs), ° (C; io. ; 
203 5 2 
Caffein Caffeidin. 
(C;N); 
Diese Basen entsprechen sonach dem Cyananilin (C},H,), IN; in- 


4 
sofern auch hier 2 Aeg. Cyan ausserhalb des Ammoniaktypus vorhan- 


den sind. 

Das Caffeidin ist eine starke Base, löst sich sehr leicht in Wasser 
und Alkohol; die Lösungen hinterlassen beim Eintrocknen eine gummi- 
artige alkalische Masse. Das schwefelsaure Caffeidin C,H N40;. 
2HO.S,0, krystallisirt in schönen. farblosen Prismen; es reagirt 
sauer, löst sich leicht in Wasser, aber wenig in Alkohol. 

Mit Ammoniumpolysulfuret gekocht, zerlegt sich die Base, und es 
bildet sich vorübergehend Rhodanammonium, wie die Reaction auf Ei- 
senchlorid zeigt. 

- 2) Durch concentrirte Schwefelsäure. Caffein löst sich in 
Vitriolöl beim Erhitzen unter Schwärzung; die dabei entstehenden Pro- 
ducte sind nicht weiter untersucht. 
| 3) Durch Salpetersäure. Salpetersäure wirkt sehr langsam 
auf Thein, und man glaubt deshalb, es werde nicht zersetzt; wird es aber 
mit überschüssiger Säure (3 bis 4 Thln.) einige Zeit gekocht, so ent- 
wickelt sich Stickoxyd und die Flüssigkeit färbt sich gelb; wird sie‘ 
dann bei gelinder Wärme eingedampft und mit wenig Ammoniak ver- 
setzt, so entsteht eine schöne rothe Farbe ähnlich der des Murexids; 
dieses Verhalten des Caffeins ist so eigenthümlich und charakteristisch, 
dass man dadurch die Gegenwart desselben erkennen kann. — Bei 
fortgesetztem Kochen mit Salpetersäure wird die Flüssigkeit farblos, 
und färbt sich dann nicht mehr auf Zusatz von Ammoniak ; bei dieser 
fortgesetzten Einwirkung der Säure hat sich Cholestrophan (Nitro- 
thein; s. S. 644) gebildet. 


7 


D) Noch nicht veröffentlichte Untersuchung. 
Handwörterbuch der Chemie. 2te Aufl. Bd. II, Abth, 2. 41 
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4) Durch Chlor. Die Einwirkung von Chlor auf Caffein ist am 
vollständigsten untersucht. Chlorgas und chlorsaures Kali mit Salzsäure 
bewirken die gleichen Umsetzungen. 

Wird die Base mit Wasser zu einem dicken Brei angerührt und 
Chlorgas eingeleitet, so erwärmt sich die Flüssigkeit und die Krystalle 
lösen sich nach und nach auf; je nach der Dauer entstehen hierbei 
verschiedene Producte. Wenn man das Einleiten von Chlorgas unter- 
bricht, so lange noch etwas Caffein unzersetzt ist (was sich bei einer 
Probe auf Zusatz von etwas Kalilauge durch den entstehenden Nieder- 
schlag erkennen lässt), so erhält man eine Flüssigkeit, welche auf die 
Haut gebracht diese wie Alloxan schön roth färbt, und mit Eisenoxy- 
dulsalz und Kali versetzt eine prachtvoll blaue Färbung giebt. Die 
Flüssigkeit enthält dann ausser etwas unzersetztem Caffein und freiem 
Chlor viel Salzsäure und Chlorwasserstoff-Methylamin, noch ein Chlor 
haltendes Caffein, einen flüchtigen die Augen zu Thränen reizenden 
und Kopfschmerzen verursachenden Körper, der nach näherer Unter- 
suchung Chlorcyan ist, einesehr schwache Säure, die Amalinsäure, 
und ein Zersetzungsproduct derselben das Cholestrophan. 

Wenn man die mit Chlor behandelte Caffeinlösung allmälig ver- 
dampft, so bilden sich zuerst körnige Krystalle von Amalinsäure, und 
bald scheiden sich dann weisse Flocken und Rinden von Chlorcaffein 
ab. Wird die Flüssigkeit abfiltrirt, so bleibt beim Verdunsten der 
Mutterlauge ein röthlich gelber Syrup, aus dem sich beim Erkalten Cho- 
lestrophan abscheidet, welches durch Abpressen zwischen feiner Lein- 
wand von der salzsaures Methylamin enthaltenden Lösung getrennt wird. 
Schwarzenbach!) benutzt das Verhalten des Caffeins um selbst ge- 
ringe Spuren zu erkennen; er dampft es mit Chlorwasser zur Trockne 
ab, der rothe Rückstand wird beim Erhitzen gelb, durch Ammoniak 
aber wieder roth. 


Chlorcaffein. 


Formel: C,H, EIN, O,. Dieses Chlor enthaltende Substitutions- 
product des Caffeins, in der angegebenen Weise erhalten, wird durch 
Umkrystallisiren aus Wasser als leichte voluminöse Masse, oder beim 
Krystallisiren aus Alkohol in feinen Nadeln erhalten. Es entsteht wohl 
zuerst aus dem Caffein, und man kann es dann als eine Verbindung 
von Chloreyan mit Methylamin und Bielursäure ansehen. Bei andauern- 
der Einwirkung von Chlor entweicht dann Chloreyan, zugleich bildet 
sich unter Zersetzung von Wasser Chlorwasserstoff- Methylamin, und 
die Bielursäure geht unter Aufnahme von Sauerstoff und Wasser in 
Amalinsäure über: 


see 9° mn. ERRERREIERD sm m IL DD m 


Chlorcaffein h Chloreyan Chlorwasser- 
+ CH NO; i stoff-Me- 
Amalinsäure. thylamin 


Amalinsäure, 


Bimethylalloxantin nach Gerhardt. Formel: C,, H, N, O3; 
diese Verbindung lässt sich, nach Gerhardt, betrachten als trockenes 
Alloxantin?)-(C;H, N, O3), in welchem 2 Aeg. H ersetzt sind durch 


") Dingl. polyt. Journ. Bd. CLVII, $. 468. 
”) Das bei 100°C. getrocknete Alloxantin ist = C,H, N,0,,, bei 200°C. ge- 
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Methyl: CsH(C; H,). N O5. Rochleder nimmt an, dass die Amalinsäure 


aus der Bielursäure, dem Paarling des Uaffeins, in gleicher Weise entstehe, 
wie das Alloxantin aus der Urilsäure, dem Paarling der Harnsäure: 


C; N, 0, — 3H0o — fi. — CH; 850; 


Urilsäure loan) 
Cja H, N, OÖ, + 5) HO 2. 10) je Co H, N, (07 
Bielursäure Amalinsäure. 


Die beim Behandeln von Caffein mit. Chlor erhaltene Lösung giebt 
beim Abdampfen unreine Amalinsäure ; diese wird, um sie zu reinigen, 
zuerst mit kaltem Wasser abgewaschen, dann mit absolutem Alkohol 
ausgekocht, worauf der Rückstand in kochendem Wasser gelöst wird; 
beim sehr langsamen Erkalten krystallisirt die Amalinsäure dann in 
grossen dem Alloxantin ähnlichen Krystallen. Diese sind durchsichtig 
und farblos, färben sichan der Luft röthlich. Die Amalinsäure ist löslich 
in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol. Die Krystalle röthen Lack- 
mus und werden durch dessen Ammoniakgehalt selbst geröthet; sie 
verlieren beil00C. nichts an Gewicht, bei höherer Temperatur schmel- 
zen sie und werden zuerst gelb, dann roth, zuletzt braun, und lösen sich 
dann in Wasser mit der Farbe von übermangansaurem Kali; beim stär- 
keren Erhitzen verflüchtigen sie sich unter Entwickelung von Ammo- 
niak und Zurücklassung von etwas Kohle; bei der trockenen Destilla- 
tion bildet sich ein krystallinischer und ein ölartiger Körper. 

Die Amalinsäure macht, wie Alloxan, auf der Haut rothe Flecke, 
und ertheilt ihr dabei einen widrigen Geruch; Silbersalze werden da- 
durch leicht zersetzt, es scheiden sich schwarze Flocken von metalli- 
schem Silber ab; die Säure färbt sich mit Eisenoxydulsalz und Alkali 
indigblau; in Berührung mit Kali, Natron und Baryt wird sie veilchen- 
blau; diese Farbe verschwindet bei Ueberschuss von Base bald, bei 
Ueberschuss von Amalinsäure ist sie etwas beständiger; beim Erwärmen 
mit den Basen verschwindet die Farbe sogleich, wird Baryt angewen- 
det, so entsteht dann ein weisser gallertartiger Niederschlag. 

In Berührung mit Luft, Ammoniak und Feuchtigkeit färbt sich die 
Amalinsäure schnell rosenroth; bei längerer Einwirkung geht die 
Farbe bald in Violett und dann in Braunroth über; es bildet sich hier 
ein Zersetzungsproduct, das Rochleder Murexoin nennt, wegen sei- 
ner Beziehung zum Murexid..e Um es rein zu erhalten, löst man die 
Masse in warmen Weingeist oder in Wasser von 90°C., beim Erkalten 
schiesst das Murexoin in zinnoberrothen vierseitigen Prismen an, von 
welchen zwei Flächen das Licht mit goldgelber Farbe zurückwerfen. Die 
Zusammensetzung des Murexoins ist, nach Rochleder, C3, Hs; N, 015; 
seine Bildung giebt das Schema: 


3 (O1 809) + 4 NER +0 = OH NioOis + 10 H0, 


Amalinsäure Murexoin 

Es kann dann als Murexid (Ca4 HN}, 016) angesehen werden, in 
welchem 6 Aeq. Wasserstoff durch 6 Ans Methyl vertreten, und ein 
Aequivalent Wasser abgeschieden ist: Cy, H; (C; H,). Nio O1>- 

Gerhardt hält di Formel Ca) Hs N; Os für wahrscheinlicher, 


trocknet—C,H,N,O,; gegenüber dem bei 100°C. getrockneten Alloxantin enthält also 
die Amalinsäure weniger Wasser, analog ist die Zusammensetzung der übrigen Zer- 
setzungsproducte des Caffeins verglichen mit denentsprechenden Derivaten der Harnsäure. 


41* 
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das ist Tetramethylmurexid, Cj, Hı (C5 Hz); Ne O12, für das Murexid 
nimmt Gerhardt die Formel CO}; Hs Ns Oı>- 

Das Murexoin giebt mit Wasser eine rothe Lösung wie Murexid, 
sie wird durch Kali nicht blau sondern farblos, auch beim Verdampfen 
entfärbt sie sich; mit Eisenoxydulsalz und Ammoniak giebt sie eine 
blaue Lösung. 

Amalinsäure löst sich in überschüssiger concentrirter Lösung von 
saurem-schwefligsauren Ammoniak mit blassgeiiäi Farbe, beim Kochen 
wird die Lösung zuerst dunkelgelb, und erstarrt dann zu einem Brei 
von weissen sSeideglänzenden Nadeln, wobei die gelbe Farbe ver- 
schwindet. 

Die Zusammensetzung dieses schwefelfreien Körpers drückt die 
Formel C;,H14 N, O0], aus. Rochleder und Schwarz!) betrachteten 
ihn daher als eine Verbindung von C,H; N,0, mit C,H N; O, (minus 
1 Aeg. Wasser), das sind Körper, die sich zur Oxalursäure und zum 
Murexan der Harnsäure verhalten, wie die Amalinsäure zum Alloxan- 
tin; nach Gerhardt’s Ansicht über die Oonstitution der Amalinsäure 
(Bimethylalloxantin) kann man sie daher als Bimethyloxalursäure 
[C,H (0, H3); N, O7] und Bimethylmurexan [C; H; (C; H,), N; O;] be- 
zeichnen. 

Dieser Körper löst sich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln 
schwierig oder gar nicht, nur in Säuren ist er leicht löslich; die Lösung 
in Salzsäure giebt mit Platinchlorid auch auf Zusatz von Alkohol oder 
Aether keinen Niederschlag ; bleibt die saure Lösung mit Platinchlorid 
gemengt längere Zeit stehen, so findet eine Zersetzung statt, und es 
scheiden sich lichtgelbe Krystalle aus, welche 58,8 Proc. Platin ent- 
halten, was der Verbindung N, H, Pt El (Reiset’s Salz) entsprechen 
würde; ob sich dann gleichzeitig ein anderer Körper Ca, Hs N; O7, bil- 
det, ist um so mehr nur Vermuthung, da auch von dem Platinsalz nur 
das Platin bestimmt ward, seine Zusammensetzung also 2. al 
werden kann. 

Die Krystalle Co H,4N4 0,1 färben sich, wenn feucht, an der Luft 
durch Einwirkung von Ammoniak leicht ro&htot beim Erhitzen zer- 
setzen sie sich leicht, und es bildet sich ein theils farblosentheils purpur- 
farbener Rauch, in dem sich deutlich Krystallflitterchen erkennen lassen. 


Cholestrophan. 


Nitrothein von Stenhouse, Bimethylparabansäure von 
Gerhardt. Formel: C,H N, 0g: Das Cholestrophan steht zur Para- 
bansäure (ÖÜ,Hs N, O,) in demselben Verhältniss wie die Amalinsäure 
zum Alloxantin, und kann daher auch als Bimethylparabansäure 
C,;(C; H3)g Na O;, bezeichnet werden. Der Körper ward zuerst von 
Stenhouse?) durch Kochen von Thein mit Salpetersäure erhalten, 
und deshalb Nitrothein genannt, obgleich es keine Nitroverbindung ' 
ist. Er entsteht auch, nach Rochleder, durch Oxydation von Amalin- 
säure mittelst Chlor und Wasser: 


0,0; +2H0 + A —= CH 0, + H,O, + HEL 


Amalinsäure Cholestrophan 


a 


') Ber. d. Wiener Akad. Bd. XII, 8. 190; Pharm. Centralbl. 1854, $. 701: 
Jahresber, v. Liebig u. Kopp 1854, S. 503. 2 
?) Annal. d. Chem, u. Pharm, Bd, XLV, $S. 371; Bd. XLVI, S. 229. 
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Es müsste hierbei also noch Ameisensäure oder Zersetzungs- 
producte derselben entstehen, was bis jetzt nicht nachgewiesen wurde. 
Durch Umkrystallisir en aus heissem Weingeist wird das Cholestrophan 
beim Erkalten in zuweilen zolllangen und zollbreiten silberglänzenden 
Blättchen erhalten, die durch rasches Erkalten dargestellt oft irisiren; 
beim freiwilligen Verdunsten seiner Lösung wird es zuweilen oft in grossen 
Rhombo&dern erhalten. Die Blättchen haben grosse Aehnlichkeit mit 
Cholesterin , daher der Name „Cholestrophan.“ Bei 100°C. sublimirt, 
es in dem Naphtalin ähnlichen Blättchen; mit Kalilauge gekocht zerfällt 
dieser Körper analog der Parabansäure a bildet Ozalsäufe, Kohlen- 
säure und Aethylamin (nach Rochleder), wonach man es als eine 
Aethylparabansäure [C,H (C, H,) N, O,] ansehen könnte. 


Nachtrag. 


Nach einer neueren Untersuchung von Strecker kann ÜÖaffein künst- 
lich dargestellt werden, wenn man die bei 14090, getrocknete Silberverbin- 
dung des Theobromins AgO.. C,H, N4O; mit Jodmethyl in zugeschmol- 
zenen Röhren 10 bis 12 Stunden auf 100° C. erhitzt, und den Rückstand 
mit kochendem Aether auszieht; beim Verdampfen des Filtrats bleibt 
das Caffein zurück. Das Theobromin-Silber AgO.C,.H,N,O; bildet 
mit Jodmethyl C,H; 4 — Jodsilber AgI und Caffein C,H, N4 0.- 

Nach Strecker verliert das Caffein bei 100°C. alles Krystall- 
wasser; bei 130° C. verflüchtigt es sich in merkbarer Menge, und 
nimmt daher fortwährend an Gewicht ab. Es schmilzt bei 234° bis 
23500. at; Fe. 


Caffeinsalze. Das Caffein ist eine schwache Base, sie rea- 
girt für sich nicht basisch, verbindet sich aber doch mit Säuren; die 
Salze werden aber meistens leicht durch überschüssiges Wasser zer- 
setzt, indem die Base sich abscheidet. Herzog), später Nicholson?) 
u. A. haben die Oaffeinsalze untersucht. 

Eine Lösung von Caffein in Chlorwasserstoffsäure fällt nicht die. 
Lösungen von Zinnchlorür, essigsaurem Bleioxyd, schwefel- 
saurem Kupferoxyd und schwefelsaurem Quecksilberoxydul. 

Kocht man das salzsaure Caffein mit einer Lösung von Eisen- 
chlorid, so entsteht beim Erkalten ein rothbrauner Niederschlag, der 
vollständig in kaltem Wasser löslich ist; wahrscheinlich ist es eine 
Doppelverbindung von Eisenchlorid mit Chlorwasserstoff - Caffein. 

Palladiumchlorid giebt in der salzsauren Lösung von Caffein 
sogleich einen schön braunen Niederschlag; aus der davon abfiltrirten 
Flüssigkeit scheidet sich beim Stehen eine andere Verbindung aus in 
gelben Krystallblättchen, die dem Bleijodid sehr ähnlich sind. 

Chlorwasserstoff-Caffein. Trockenes Caffein absorbirt 31 bis 
gegen 35 Proc. trockenes Chlorwasserstoffgas, was einer Verbindung 
CH N,0, . 2HEl entsprechen würde. Wird diese Verbindung mit 
hinreichend Wasser behandelt, so scheidet sich reines Caffein ab. Löst 
man Caffein in concentrirter Salzsäure, so bilden sich beim Stehen 
schöne und grosse Krystalle von chlorwasserstoffsaurem Caffein 


Pr Aren. d. Pharm. Bd. XII, S. 257; Bd. XV, S. 86. 
°) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd LXII, S. 71; Philosph. Mag. [3.]. Vol. XXXI, 
p. 115; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1847, S. 634, 
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Cs Ho Ns 0, : HG], welche dem rhombischen System angehören, eine 
Combination des verticalen Prisma © P mit dem horizontalen Prisma 
P%, und der secundären Fläche Px. Neigung der Flächen: 
oaP:o P= 118030; Po»: oP& = 116030‘. Man wäscht die 
Krystalle mit Aether ab, weil sie durch Wasser oder Alkohol sogleich 
zersetzt würden durch Entziehung von Säure. Sie verwittern leicht an 
der Luft unter Verlust von Salzsäure. 

 Chlorwasserstoff-Caffein-Goldchlorid, CH, N, 0,.H& 
— Au €l,;, bildet sich beim Vermischen von Caffein in concentrir- 
ter Salzsäure gelöst mit überschüssigem Goldchlorid; es scheidet sich 
bei Anwendung concentrirter Lösungen bald ein schön citrongelber 
Krystallbrei ab, der, mit kaltem Wasser abgewaschen und aus Alkohol 
umkrystallisirt, die Verbindung in langen orangegelben Nadeln giebt. Das 
Salz ist in Wasser und in Alkohol löslich, es schmeckt stark metallisch; 
es zersetzt sich in Lösung einige Zeit gekocht unter Abscheidung von 
gelben Flocken, die in Wasser und Alkohol unlöslich, in Salzsäure lös- 
lich sind. Wird die Lösung des Goldsalzes längere Zeit auf 689C. 
erwärmt, so scheidet sich metallisches Gold in glänzenden Blättchen 
ab. Das trockene Salz hält sich am Licht unzersetzt, und verändert 
sich auch nicht bei 100°C. 

Chlorwasserstoff-Caffein-Platinchlorid, Co Ho N4 % - 
H€1.Pt€&l,, bildet sich beim Mischen der Lösungen von Caffein in 
Salzsäure mit Platinchlorid; beim Mischen der kalten Flüssigkeiten 
scheidet sich das Salz als ein orangegelber Niederschlag ab; mischt 
man die Lösungen heiss, so erhält man beim Erkalten körnige Kry- 
stalle, die durch Abwaschen mit Alkohol schnell rein erhalten werden. 
Das Salz ist wenig löslich in Wasser, Alkohol oder Aether, es verän- 
dert sieh nicht am Licht, und nimmt auch bei 100°C, nicht an Gewicht 
ab (Nicholson). Mit verdünnter Salpetersäure gekocht, wird es zer- 
setzt, und giebtein in sechsseitigen Tafeln krystallisirendes Salz (Roch- 
leder). 

Jodwasserstoff-Caffein-Quecksilberjodid. Wird eine 
Lösung von Caffein in Säuren mit einer gesättigten Lösung von Jod- 
quecksilber in Jodkalium versetzt, so entsteht ein voluminöser Nieder- 
schlag, der sich aber bald in ein Haufwerk von weissen glänzenden 
Nadeln verwandelt, welche eine Doppelverbindung von der genannten 
Zusammensetzung sind. Nach Delffs!) ist die Umwandlung des an- 
fangs amorphen Niederschlags in eine krystallinische Masse charakteri- 
stisch für das Caffein, indem Chinin, Cinchonin, Cinchonidin, Strych- 
nin, Brucin, Morphin, Codein, Narkotin, Aconitin, Coniin, Nicotin und 
alle anderen untersuchten Basen zwar auch einen amorphen Nieder- 
schlag geben, der aber diese Beschaffenheit beibehielt. 

Caffein-Quecksilberehlorid: Cg Ho N40,.2HgE&l. Wenn 
man eine Lösung von Caffein in Wasser, Alkohol oder Salzsäure mit 
überschüssigem Quecksilberchlorid mengt, so bleibt die Flüssigkeit zu- 
erst klar, nach einigen Augenblicken scheidet sich das Doppelsalz in 
kleinen Nadeln in solcher Menge ab, dass die Flüssigkeit zu einem Brei 
erstarrt. Durch gelindes Erwärmen lösen sich die Krystalle wieder in 
der Lauge, und beim langsamen Erkalten bilden sich lange seidenglän- 


!) Neues Jahrb. f. Pharm. Bd II, $. 31; Pharm. Centralbl. 1854, 8. 896; 
Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1854, S. 503. 
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zende theilweise sternförmig gruppirte Krystallnadeln. Durch Abwa- 
schen und Umkrystallisiren aus Wasser oder Alkohol erhält man die 
Krystalle rein. Aus Wasser abgeschieden, haben die Krystalle grosse 
Aehnlichkeit mit Caffein. Sie sind leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Chlorwasserstoffsäure und Oxalsäure, und scheinen mit letzterer eine 
krystallinische Verbindung zu geben. In Aether sind sie fast unlös- 
lich. Die Lösungen des Salzes werden beim Sieden nicht zersetzt 
(Nicholson). 

Caffein-Quecksilbereyanid: C;,H1oN40,:2HgE&y. Wird eine . 
heisse wässerige Lösung von Cyanquecksilber zu einer heissen Lösung von 
Caffein in Alkohol von 85°C. gesetzt, so scheidet sich beim Erkalten die 
Doppelverbindung in farblosen Nadeln ab, die durch Abwaschen mit Was- 
ser oder Alkohol gereinigt werden; diese Nadeln zeigen die Combination 
© P.oPw.P;, mit dem Verhältniss der Hauptachsen zu den Neben- 
achsen = 1: 1,7851: 0,3381. Im brachydiagonalen Hauptschnitt ist 
oaP:»P. = :129045, P:P = 100036‘ (Schabus). Das Salz ist 
in kaltem Wasser oder Alkohol sehr wenig löslich, es Yen sich 
nicht bei 100°C. 

Caffein mit salpetersaurem Silberoxyd: Cs HuNO4: AsO. 
NO, (Kohl und Swoboda 2), Wird überschüssiges gelöstes salpeter- 
saures Silberoxyd zu einer wässerigen oder weingeistigen Lösung von 
Caffein gesetzt, so scheidet sich beim Erkalten die Doppelverbindung 
in weissen krystallinischen halbkugelförmigen Massen ab, welche fest 
an den Gefässwandungen haften; durch Abwaschen mit kaltem Wasser 
und Umkrystallisiren werden sie gereinigt. Die Krystalle sind weiss, 
trocken verändern sie sich am Licht nicht, feucht färben sie sich bald 
violett. : Sie lösen sich schwierig in kaltem Wasser, leichter in heissem 
Wasser oder Alkohol, und lassen sich ohne Zersetzung wiederholt kry- 
stallisiren. Das Salz verändert sich nicht bei 100% C., stärker erhitzt 
zersetzt es sich, wobei sich Caffein verflüchtigt und zuletzt metalli- 
sches Silber zurückbleibt (Nicholson). 

Caffeegerbsaures Caffein-Kali. Dieses Doppelsalz ist, nach 
Payen, in der Öaffeebohne (3,5 bis5 Proc.) fertig gebildet enthalten; er 
nimmt an, dass es in der Zellensubstanz des Perisperms eingelagert 
und dass seine Zersetzung durch Erhitzen hauptsächlich die Ursache 
des Aufblähens der Caffeebohnen beim Rösten sei. Um das Doppelsalz 
darzustellen, werden die Caffeebohnen zuerst zur Entfernung des Fettes 
mit Aether ausgezogen, dann mit Alkohol von. 60°C. erschöpft; die wein- 
geistigen Lösungen werden concentrirt, und wenn sie dünne Syrups- 
consistenz erhalten. haben, mit ihrem dreifachen Volumen Alkohol 
von. 85 Proc. gemischt; dadurch trennt sich die Flüssigkeit in zwei 
Schichten, eine zähere setzt sich ab, während eine leichter flüssigere 
obenaufschwimmt; die letztere, welche das Doppelsalz enthält, giesst man 
ab,. destillirt den Alkohol ab, und versetzt den syrupartigen Rückstand 
‚mit 1/, seines Volumens Alkohol von 90 Proc. : Lässt man die Flüssig- 
keit nun an einem kühlen Orte stehen, so scheidet sich in 1 oder 2 Ta- 
gen das Doppelsalz in körnigen Krystallen ab; man verdünnt dann die 
Masse mit etwas Weingeist von 65 Proc., bringt die Krystalle auf ein 
Filter, und wäscht sie mit Weingeist von 70 Proc. ab. 

Durch Umkrystallisiren aus Alkohol von 6000, erhält man das Salz 


») Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXILL, S. 341, 
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rein. Das Doppelsalz besteht aus feinen weissen kugelförmig gruppir- 
ten Nadeln; es enthält 29,0 Caffein auf 7,5 Kali und 63,5 Caffeegerb- 
säure (dies entspricht nahezu gleichen Aequivalenten Caffein und 
Kali, aber die Säuremenge entspricht nicht einem einfachen Verhältniss). 
Das Salz wird beim Reiben elektrisch, es ist kaum löslich in absolutem 
Alkohol, leichter ist es in wässerigem Weingeist, noch leichter in Was- 
ser löslich; die wässerige Lösung färbt sich an der Luft bald gelb, 
zuletzt grünlich braun. Das Salz schmilzt bei 185°C. und färbt sich 
unter starkem Aufblähen gelb; bei 230°C. bräunt es sich stark, und 
zersetzt sich grösstentheils, wobei sich Dämpfe'von Caffein entwickeln; 
bei stärkerem Erhitzen färbt es sich dunkelbraun, entwickelt reichlich 
ammoniakalische Dämpfe und hat jetzt vielleicht das zwanzigfache 
Volumen der angewendeten Krystalle. Werden die Salzkrystalle mit 
etwas Kalihydrat schwach erhitzt, so färben sie sich roth, beim stärke- 
ren Erhitzen gelb und braun. Concentrirte Schwefelsäure bewirkt eine 
dunkelviolette Färbung; Chlorwasserstoffsäure wirkt ähnlich; Salpeter- 
säure färbt es rothgelb. Die Lösung des Salzes wird durch neutrales 
essigsaures Bleioxyd grünlich gelb, durch Bleiessig rein gelb gefällt; 
Silbersalz fällt die Lösung erst bei Zusatz von etwas Ammoniak; es 
zeigt sich dann eine bräunlich gelbe Trübung, zugleich scheidet sich me- 
tallisches Silber als ein dünnes Häutchen auf der Oberfläche ab (Payen!). 

Citronsaures Caffein soll, nach Hannon?), erhalten werden 
durch Ausziehen der gepulverten Oaffeebohne mit einer verdünnten Lö- 
sung von Citronsäure, Vermischen des warmen filtrirten Auszugs mit 
2/; Volumen Aether, Abgiessen der Aetherschicht und Verdunsten der 
wässerigen Flüssigkeit; es lässt sich auch in der angegebenen Weise 
aus Caffein und Citronsäure darstellen. Es soll C,H} N4 0; : CiaH3; O11 
— 3HO enthalten, und in seidenglänzenden Nadeln krystallisiren. 
Wittstein?°) konnte das Salz nicht darstellen. 

Gerbsaures Caffein ist ein weisser Niederschlag, der sich nicht 
in kaltem Wasser löst, ist dagegen in kochendem Wasser löslich, schei- 
det sich aber beim Erkalten wieder ab. 

Schwefelsaures Oaffein lässt sich in guten Krystallen erhalten, 
aber schwierig, durch Wasser wird es leicht zersetzt. Fe. 


Caffeon, ein in dem gerösteten Oaffee enthaltenes Oel (s. unter 
Caffee S. 626). 


Cajeputöl, Oleum cajeputi. Aetherisches Oel, durch De- 
stillation der Blätter vom Melaleuca leucadendron erhalten, einem auf 
den Molukken wachsenden Baume, im Malayischen wegen der Farbe der 
Aeste als caju putich (weisser Baum) bezeichnet, daher der Name des Oels. 

Es ist wahrscheinlich, dass noch andere Melaleuca-Arten ein dem 
Cajeputöl gleiches Oel geben, so erhielt Stickel durch Destillation der 
Blätter vom Melaleuca hypericifola ein von dem Cajeputöl des Handels 
nicht zu unterscheidendes Oel. Das käufliche reine Cajeputöl ist dünn- 
flüssig hellgrün, es hat einen starken aromatischen camphorartigen 
Geruch, zugleich etwas nach Terpentinöl und Sadebaum, und schmeckt 
camphorartig brennend. Das specif. Gewicht des Oels fand Blanchet 
zu 0,927 bei 25°C., und seinen Siedepunkt bei 175°C.; nach Zeller’s 


!) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XXVI, p. 110. — ?) Journ. de pharm. 
1850, p. 209. — °) Vierteljahresber. f. prakt. Pharm. Bd. V, 8. 282. 
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Angabe ist das specifische Gewicht des rohen Oels von 0,924 bis 
0,978, das des rectifieirten Oels 0,907 bis 0,919. Blanchet fand 
die Zusammensetzung des Oels C,,H, O0; seinem Verhalten nach scheint 
das Oel aber nicht eine einfache Verbindung zu sein, sondern ein 
Gemenge verschiedenartiger Oele. Leverköhn fand, ‘dass bei der 
Rectification des Cajeputöls der grösste Theil (?/,) als ein ungefärb- 
tes Oel von 0,897 specif. Gewicht erhalten werde; der letzte An- 
theil Oel geht als ein grünliches Oel von 0,920 specif. Gewicht über, 
das einen schwächeren Geruch zeigt als das ursprüngliche Oel. Gui- 
bourt und Martius fanden ein ähnliches Resultat. Nach Blanchet 
wird das grünliche Oel bei 120°C. gelblich, und es destillirt zuerst ein 
ungefärbtes Oel von 0,919 specif. Gewicht bei 250C., das bei 1730. 
siedet, während das zuletzt übergehende Oel wieder den Siedepunkt 
von 17500. zeigte. Bei der Destillation bleibt wie gewöhnlich eine 
harzige Substanz zurück. Das Cajeputöl wird in der Kälte von Sal- 
petersäure nicht verändert, Schwefelsäure färbt es gelb, Jod löst sich 
darin ohne eine Explosion zu zeigen. Kalium oxydirt sich im rectifi- 
eirten Oel ohne es braun zu färben. Das Cajeputöl des Handels ist 
grün gefärbt; man hat vielfach darüber gestritten, ob diese Farbe dem 
Oel eigenthümlich sei, oder von einem Kupfergehalt herrühre, den das 
Oel aus den Flaschen, in welchen es versandt wird, aufgenommen habe. 
Es ist unzweifelhaft, dass das.echte Oel schon eine grünliche vielleicht: 
vom Chlorophyll herrührende Farbe hat; Stickel erhielt durch Destil- 
lation der Blätter von Melaleuca hypericifolia ein gelbliches Oel. Häufig 
ist allerdings das Cajeputöl auch kupferhaltig, und dann ist die Farbe in- 
tensiver, oft mehr blaugrün, was bei echtem Oel von dem Aufbewahren 
in Kupfergefässen herrührt. Der Gehalt an Kupfer lässt sich in dem 
Oel leicht nachweisen, wenn man es mit Salzsäure haltendem Wasser 
schüttelt, und dieses dann mit Ammoniak oder Ferrocyankalium ver- 
setzt, die blaue oder braunrothe Färbung zeigt dann den Gehalt an 
Kupfer; oder man bringt das Oel für sich oder nach Zusatz von etwas 
Wasser und Salzsäure mit blankem Eisendraht (Strieknadeln) in Be- 
rührung; der Niederschlag von Kupfer zeigt sich alsbald. Man kann 
das Oel vom Kupfer reinigen, indem man es rectificirt, einfacher indem 
man es mit thierischer Kohle schüttelt. Das Cajeputöl kommt wohl sehr 
häufig verfälscht vor, indem man ein Gemenge von Terpentinöl, Ros- 
marinöl, Sadebaumöl und Lavendelöl mit wenig Camphor versetzt, auch 
wohl etwas Cardamomenöl zusetzt, und die Mischung mit dem Harz 
von Achillea millefolium grün färbt. Ein solches künstliches Oel zeigt ein 
von dem echten Oel sehr abweichendes Verhalten bei der Destillation, 
indem das erste Destillat verschieden vom Cajeputöl riecht, und im 
Rückstand sich dann der Camphorgehalt erkennen lässt; auch der Siede- 
punkt des rohen Oels und des Destillats zeigt sich verschieden. Erd-- 
mann fand in einem künstlichen Oel 20 Proc. Chloroform, 10 Proc. 
Harz, das Uebrige waren flüchtige Oele, namentlich RosmarinölD). Der 
Siedepunkt von 175°C. und die Eigenschaften, mit Jod nicht zu explo- 
diren, unterscheiden, nach Blanchet, das echte Cajeputöl sicher vom 
künstlichen Oel. Fe. 


Cail-cedra. Dieser Baum (Khaya senegalensis oder Swietenia 


D) Pharm. Centralbl. 1851, S. 96; Annal, d. Chem, u. Pharm Bd. VII, S. 161; 
Bd. XVI, S. 296; Bd. XIX, 8. 224. 
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senegalensis) aus der Fiimilie der Cedrelaceen ist einer der schönsten 
Bäume Gambiens und der Halbinsel des grünen Vorgebirges; seine 
Rinde wird von den Eingebornen als Fiebermittel sehr geschätzt, und 
daher als China von Senegal bezeichnet. Sie ist rothgelb mit einer 
runzligen dunkelgrauen Epidermis; innen ist die Rinde roth, sie ist 
schwer und hart, von eigenthümlichem aber schwachem Geruch, 
schmeckt beim Kauen bitter. Caventou!) hat diese Rinde wiederholt 
untersucht, und darin einen eigenthümlichen Bitterstoff gefunden, den 
er Cail-cedrin nennt, ausserdem einen rothen Farbstoff in ansehnlicher 
Menge, einen gelben Farbstoff, Gummi, Stärke, ein ätherisches Oel 
und ein grünes Fett. 

Der rothe Farbstoff ist in Wasser und Alkohol löslich, die wässe- 
rige Lösung wird durch Leim und Bleisalze, nicht durch Brechwein- 
stein gefällt, er haftet sehr fest an Leinwand, so dass er selbst durch 
Bleichen nicht merkbar geändert wird. 

Der Bitterstoff der Rinde, Cail-cedrin von Caventou genannt, 
wird dargestellt -durch Ausziehen der Rinde mit heissem Wasser, die 
Auszüge werden im Wasserbade bis zur weichen Extractconsistenz ab- 
gedampft und dann mit starkem Alkohol ausgezogen, der den Bitter- 
stoff und den rothen Farbstoff auflöst; diese Lösung wird in der Kälte 
mit Bleiessig gefällt, das Filtrat zum Theil abdestillirt, dann mit 
Schwefelwasserstoff behandelt, filtrirt und abgedampft, und dann mit 
etwas destillirtem Wasser abgewaschen. Er lässt sich auch aus der 
wässerigen Flüssigkeit durch Chloroform ausziehen, bei dessen Ver- 
dampfen er dann zurückbleibt. Von 5000 Grm. Rinde wurden 4 Grm. 
dieses Bitterstoffs erhalten. 

Das Cail-cedrin krystallisirt nicht; um es pulverförmig zu erhal- 
ten, lässt man die alkoholische Lösung verdunsten und setzt gegen 
Ende etwas Wasser ee die harzartige Masse lässt sich nach dem 
Trocknen zerreiben. Das Cail-cedrin ist ein gelblicher harzartiger 
Körper, spröde mit glänzendem glatten Bruch wie Fichtenharz, es hat 
einen unerträglich bitteren Geschmack ; löst sich wenig in kaltem Was- 
ser, doch nimmt dieses den bitteren Basohingeli an; in heissem Wasser 
erweicht es und löst sich etwas mehr, die Flüssigkeit ist dann schil- 
lernd wie eine COhininsalzlösung; es löst sich leicht in Alkohol oder 
Aether, besonders aber in Chloroform; die alkoholische Lösung reagirt 
neutral. In 100 Thln. Cail-cedrin ist 64,9 Kohlenstoff, 7,6 Wasser- 
stoff und 27,5 Sauerstoff; eine Formel zu berechnen ist um so weniger 
nothwendig, da der Substanz alle Kennzeichen einer reinen Verbin- 
bindung fehlen. Fe. 


Cail-cedrin s. Cail-cedra. 
Caincabitter s. Caincasäure. 


Caincanin nannten Francois, Pelletier und Caventou 
zuerst die von ihnen entdeckte Caincasäure, ein jetzt nicht mehr ge- 
bräuchlicher Name. 


Gaincasäure, Caincabitter, Caincanium, Acidum eain- 


) Journ. de pharm. [3.] T. XVI, p. 355; Buchner’s Rerpertor. 1850, [3.] 
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cicum. Fine stickstofffreie der Gerbsäure ähnliche, zu den Glucosiden 
gehörende Säure, Formel nach Rochleder und Hlasiwetz C,;H130;, 
wahrscheinlicher O3, Hy, O14- 

Die Caincasäure ward (1829) von Francois Pelletier und 
Caventou in den Wurzeln der in Brasilien und Westindien einheimi- 
schen Chiococea racemosa L., die als Radices caincae, nach dem indiani- 
schen Namen der Wurzel, bezeichnet wurden; daher erhielt die daraus 
abgeschiedene Substanz den Namen ÜOaincabitter. Liebig!) gab (1831) 
für die Caincasäure die Formel C/,H}40;, nach dem neueren Atom- 
gewicht des Kohlenstoffs (Ü— 6) umgerechnet, geben seine Zahlen die 
Formel C35 Hy, O);; Rochleder und Hlasiwetz?) fanden (1852) für 
die bei 100%C. getrocknete Substanz die obige Formel Cy HH, 04, 
welche also nur etwas weniger Wasser enthält, als die Formel Lie- 
big’s; die krystallisirte Verbindung ist Ca Hy, O4 + 4 HO ; bei 100°. 
gehen 9 Proc. oder 4 Aegq. Wasser fort. Die Caincasäure findet sich 
neben Üaffeegerbsäure in der Caincawurzel, sie ist ein Glucosid, eine ge- 
paarte Verbindung der Chiococcasäure (s. unten) mit einem Kohlenhydrat. 

Zur Darstellung der Caincasäure wird die cocentrirte wässerige 
Abkochung der Wurzel mit Salzsäure bis zur sauren Reaction versetzt, 
worauf nach mehrtägigem Stehen die Uaincasäure herauskrystallisirt. 
Zweckmässiger ist es, die Wurzel mit Alkohol auszuziehen, man destil- 
lirt von den klaren Lösungen den Alkohol ab und behandelt den Rück- 
stand mit kochendem Wasser; die wässerige Lösung, von sehr bitterm 
Geschmack, von der freien Caincasäure herrührend, wird so lange mit 
kleinen Mengen Kalkmilch versetzt, bis der bittere Geschmack ver- 
schwunden ist, wobei sich schwerlöslicher basisch-caincasaurer Kalk 
niederschlägt; der Niederschlag wird ausgewaschen und in der Wärme 
mit einer alkoholischen Lösung von Oxalsäure versetzt; es bildet sich 
unlöslicher oxalsaurer Kalk, die freie Caincasäure löst sich in dem 
Alkohol und krystallisirt beim Verdunsten desselben in Nadeln. 

Nach Rochleder und Hlasiwetz ist die Caincasäure hauptsäch- 
lich in der Wurzelrinde, in geringer Menge in dem Holz der Wurzel 
enthalten; sie zerstossen die bei 10000. getrocknete Wurzel, wobei 
sich die Rinde vom Holz leicht trennt. Die gepulverte Wurzelrinde 
wird dann mit Weingeist ausgekocht, das Filtrat enthält neben Cainca- 
säure noch Caffeegerbsäure; um letztere zu trennen, fällt man den wein- 
geistigen Auszug mit einer weingeistigen Lösung von Bleizucker; der 
gelbe Niederschlag enthält hauptsächlich caffeegerbsaures Bleioxyd, 
etwas caincasaures Blei, und besonders Bleisalze anorganischer Säuren, 
vorwaltend Phosphorsäure. Die von diesem Niederschlage abfiltrirte 
Flüssigkeit giebt mit basisch-essigsaurem Blei versetzt einen hellgelben 
Niederschlag, der hauptsächlich caincasaures und nur wenig caffeegerb- 
saures Salz enthält. Der mit Bleizuckerlösung erhaltene unreine Nieder- 
schlag wird zur Gewinnung der Caincasäure in Wasser vertheilt, mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt; nach dem Abfiltriren und Verjagen des über- 
schüssigen Schwefelwasserstoffs wird das Filtrat mit Bleizuckerlösung 
‚gefällt, und die vom Bleiniederschlage abfiltrirte Flüssigkeit mit basisch- 


0) Pogg. Annalı Bd, XXI, S. 33; Annal. de chim, et de phys. [2.] T. XLVI, 
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essigsaurem Blei ausgefällt. Der so erhaltene reinere Niederschlag von 
caincasaurem Blei wird mit dem früher erhaltenen ähnlichen Nieder- 
schlage in Wasser vertheilt, durch Schwefelwasserstoff zersetzt und das 
Filtrat im Wasserbade eingedampft, worauf man die concentrirte Flüssig- 
keit einige Zeit stehen lässt. Es bildet sich ein Haufwerk mikroskopi- 
scher vierseitiger Prismen, welche nach dem Filtriren abgewaschen und 
zwischen Papier abgepresst, dann in der kleinsten Menge siedenden 
Wassers mit Zusatz von etwas Weingeist gelöst und so umkrystallisirt 
werden. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren wird die reine Säure als 
eine krystallinische aus feinen verfilzten Nadeln bestehende Masse er- 
halten. 

Die Caincasäure ist weiss, von anfangs wenig merklichem hinten- 
nach sehr unangenehm bitterem und scharfem Geschmack, sie ist in | 
der Kälte geruchlos; sie ist nur in 60 Thln. Wasser löslich, leichter 
löst sie sich in Weingeist, besonders in der Wärme, die Lösung röthet 
Lackmus, Aether löst sie nicht leichter als Wasser. Die Säure ist an 
der Luft unveränderlich, beim Erhitzen zersetzt sie sich ohne zu schmel- 
zen unter Verbreitung eines Weihrauch ähnlichen Geruchs; hierbei 
bildet sich ein krystallinisches nicht näher untersuchtes Sublimat von 
bitterem Geschmack. 

Die Caincasäure wird durch Einwirkung von wässerigen Säuren 
oder kaustischen Alkalien in der Hitze leicht zerlegt, es bildet sich durch 
Spaltung und unter Abscheidung eines Kohlenhydrats eine neue Säure, 
die Chiococcasäure:; ? 


3 CH) — 3Culıe0) + 2CHırOhr 
Caincasäure Chiococcasäure 


Wird die Caincasäure mit wässeriger Schwefel- Salz- oder Salpeter- 
säure erhitzt, so wird sie vollständig zersetzt, und beim Erkalten wird 
die Masse trübe, oder wenn sie concentrirt genug ist, selbst schleimig ; 
auf Zusatz von Wasser scheidet sich die Chiococcasäure als eine weisse 
gallertartige nicht bittere Masse ab, während in der Lösung ein Körper ge- 
löst ist, der, für sich abgeschieden, gelblich gefärbt ist und fade schmeckt, 
sonst aber alle Reactionen des Traubenzuckers zeigt. Längeres Kochen 
mit Salpetersäure soll keine Oxalsäure geben, aber es soll sich dann 
eine eigenthümliche bittere Substanz bilden. Auch Essigsäure soll 
beim Kochen eine Spaltung der Caincasäure hervorbringen gleich wie 
die Mineralsäuren. 

Wird die Caincasäure mit concentrirter Kalilösung unter Zusatz 
einiger Stückchen festen Kalihydrats erwärmt, so zersetzt sie sich und 
färbt sich unter Aufschäumen gelblich; wird die Masse dann in Wasser 
gelöst und mit Essigsäure übersättigt, so scheidet sich Chiococcasäure 
als eine gallertartige Masse ab, die nach dem Auspressen zwischen 
Leinwand, in siedendem wässerigen Weingeist gelöst, sich beim Erkalten 
fast vollständig abscheidet, wenn der Alkohol nicht zu stark war, in 
welchem Falle etwas Wasser zugesetzt wird; durch wiederholtes Lösen 
und Abscheiden wird die Säure rein erhalten. 

Die Formel der Chiococcasäure geben Rochleder und Hlasiwetz 
zu Cjs#,0; an, ein anderer Theil der Säure gab ihnen auch die Formel 
Cs Has On [>= 4 (C1sHy O3) — HO]; man kann daher die Formel nicht 
als unzweifelhaft erwiesen ansehen, besonders da es auch nicht gelungen 
ist, mit Sicherheit das Atomgewicht derselben festzustellen. Nach 
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einer späteren Untersuchung von Hlasiwetz!) nimmt er an, die Chio- 
coccasäure sei identisch mit der Chinovasäure, eine Angabe, die bei 
der unvollständigen Kenntniss dieser Körper weiterer Bestätigung be- 
darf. 

Die frisch gefällte Chiococcasäure bildet eine weisse dem Kiesel- 
säurehydrat ähnliche Gallerte, nach dem Eintrocknen ist sie hornartig, 
leicht zerreiblich; im Vacuum getrocknet ist sie weiss; bei 100°C. ge- 
troknet ist sie gelblich grau; beim stärkeren Erhitzen zersetzt sie sich, 
sie wird schwarz, es sublimirt eine geringe Menge glänzender Kry- 
stalle, und dann destillirt ein diekflüssiges sauer reagirendes Oel von 
Geruch nach Weihrauch und nach Petroleum. 

Die weingeistige Lösung von Chiococcasäure wird durch Blei- 
zuckerlösung weiss gefällt, der mit Weingeist ausgewaschene und bei 
100°C. getrocknete Niederschlag hat,nach Rochleder undHlasiwetz, 
die Zusammensetzung 9PbO + 8 (C,,H,:0,). Fe. 


Caincasaure Salze. Die Caincasäure ist eine schwache 
Säure, die bis jetzt dargestellten Salze geben keine vollständige Gewiss- 
heit über das Atomgewicht der Säure; sie verbindet sich nit Basen 
ohne Abscheidung von Wasser; die neutralen Salze sind wahrscheinlich 
RU. CcHıs 07 oder 2 RO .Cy3, Has Oz4- Die Lösung der Säure wird 
auf Zusatz von Alkalien nicht verändert, auch mit Eisenoxydsalzen 
giebt sie keine Färbung. Bleisalze fällen die Säure weiss. Die Salze 
der Alkalien und Erdalkalien sind neutral, sie schmecken bitter, sind 
meist löslich in Wasser oder Weingeist, nicht krystallisirbar, zum Theil 
zerfliesslich. 

CaincasauresBleioxyd. 1) NeutralesSalz: 2PbO.C,H,,0,4C). 
Wenn eine weingeistige Lösung der Säure mit einer weingeistigen 
Lösung von Bleizucker versetzt wird, so bildet sich eine geringe Menge 
dieses Salzes als weisser Niederschlag; die Analyse desselben gab je- 
doch mehr Kohlenstoff und weniger Wasserstoff als der Formel ent- 
spricht (gefunden 34,95, berechnet 34,72 Kohlenstoff; gefunden 4,45, 
berechnet 4,75 Wasserstoff). i 

2) Basisches Salz: 10 PbO.5(C3aH%0,) — 6HO. Die 
weingeistige Lösung der Säure giebt mit Bleiessig einen reichlichen 
weissen schleimigen schwer auszuwaschenden Niederschlag von der 
angegebenen Zusammensetzung. | 

Caincasaurer Kalk, saurer: 4Ca0.5(C3»H,0,) + 15HO. 
Der weingeistige Auszug der Rinde der Caincawurzel enthält auch 
Kalk, welcher auf Zusatz von Bleiessig mit dem Bleisalz niederfällt, 
und nach Zersetzung des Niederschlags durch Schwefelwasserstoff in 
Lösung geht; wird diese Lösung sodann mit hinreichend absolutem Al- 
kohol gemischt, so scheiden sich weisse Flocken ab, die mit Alkohol 
ausgewaschen werden, und bei 100° ©. die angegebene Zusammensetzung 
haben. ‚din 
Basisches Salz. Wird eine Lösung von Caincasäure mit über- 
schüssigem Kalkwasser versetzt, so bildet sich ein reichlicher Nieder- 
schlag von basischem Salz, welches sich in kochendem Alkohol löst, 
und beim Erkalten hieraus in weissen, stark alkalisch reagirenden 
Flocken sich abscheidet. Fe. 


2 Sitzungsber. d. Wien. Akad. Bd. VI, S. 265; Annal. d. Chem. u. Pharm, 
Bd. LXXIX, S. 129, 
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Gaincawurzel. Die unter diesem Namen bekannte Wurzel 
von Chiococca racemosa L., Ch. densifolia und Ch. anguifuga Mut. enthält, 
nach von Santen und Nordt, neben den gewöhnlichen Pflanzen- 
bestandtheilen und der Caincasäure einen Stoff, der nach ihnen dem 
Emetin ähnlich und von Brandes für eigenthümlich gehalten und als 
Chiocein bezeichnet ward. Fe. 


Caincin, syn. für Caincasäure. 


Calabersabaum oder Kürbisbaum, Orescentia eu- 
Jete, ein auf Domingo häufiger Baum, dessen Samen dort als Anthelmin- 
tnicum gegen Würmer aller Art, auch gegen den Bandwurm, gebraucht 
werden soll. 


Caladium. Der Decoct der Blätter von Caladium bicolor wird - 
in Brasilien als Gurgelwasser bei Halsentzündungen benutzt. 


Calageri oder Calagirah!). Unter diesem Namen kam 
ein kleiner vieleckiger schwarzer Samen aus Östindien in den Han- 
del, er soll von Vernonia anthelmintica Willd. abstammen. Er hat einen 
bitteren, schwach aromatischen Geschmack und enthält ätherisches Oel. 
Der gepulverte Samen soll das beste Vermifugum gegen Ascariden 
und Spulwürmer der Kinder sein. Eine weitere Anwendung scheint 
dieses Wurmmittel nicht gefunden zu haben. 


Cala sualawurzel von Polypodium Calaguala Ruitz, einem 
in Peru und Brasilien einheimischen Farrnkraut; sie enthält, nach Vau- 
quelin 2), bitteres und scharfes Harz, Farbstoff, freie Säure u. Ss. w. 


Calain heisst eine Legirung von 100 Thln. Blei, 14 Thln. Zinn 
und 1 Thl. Kupfer miteiner Spur Zink, die in Form von Blattmetall 
zum Auslegen der Theekisten von den Chinesen verwendet wird. 


Calait s. Kalait 1ste Aufl. Bd. IV, S. 246. 


Calamin, Lapis calaminaris, syn. für Galmei, 
s. 1ste Aufl. Bd. III, S. 263, besonders für den Kieselgalmei oder 
Kieselzinkerz (s. d. Art.) 


Calandra granarla. Ein zu den Coleopteren gehörendes 
Insect, enthält neben den gewöhnlichen Substanzen des Thierreichs 
Gallussäure, Gerbstoff (?) und eine blasenziehende Substanz (Mitonart 
und Bonastre, Henry und Bonastre°). 


Ualcination, Ualciniren (von Cale, Kalk), Verkalkung, 
Verkalken, nannte man früher besonders das Glühen im offenen 
Feuer dann, wenn dadurch eine wesentliche äussere Veränderung der 
Körper hervorgebracht wurde, namentlich wenn die Körper durch das 
Glühen in pulverige erdige Substanzen verwandelt wurden. Vorzüg- 
lich war diese Bezeichnung für das durch Glühen bei Luftzutritt 'be- 
wirkte „Verkalken‘ der Metalle gebräuchlich, die dadurch in pulverige 


) Journ. de pharm. Nov. 1836, p. 612; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LIE 
S.69. — ?) Annal.. de Chim. T.LV, p. 22.. — °) Journ. de pharm. (1827) T..XIJJ, 
p. 508 et p. 539. | 
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erdige Körper, in „Metallkalke‘“ verwandelt wurden. Man benutzte zum 
Caleiniren, da dieses meistens ein anhaltendes Glühen erfordert, Oefen von 
eigenthiimlicher hierzu passender Construction, die dann als Oaleiniröfen 
bezeichnet werden. Die Operation des Calecinirens für gewisse chemische 
Zwecke war schon im Alterthum bekannt, wie die Nachrichten bei 
Dioscorides und Plinius beweisen; Geber baute einen besonderen 
Ofen für diesen Zweck. Später wendete man das Caleiniren besonders 
für metallurgische Zwecke an, um Erze durch Erhitzen von Wasser 
und Kohlensäure zu befreien, wobei sie zum Theil sich auch durch 
Aufnahme von Sauerstoff verändern. Der Ausdruck „Calciniren“ wird 
dann für das länger anhaltende Erhitzen im offenen Feuer, das „Bren- 
nen“, z.B. von Knochen, Alaun, Austerschalen, Kalkstein u. dergl. ge- 
braucht; man bezeichnet ferner als Caleiniren das Glühen von Potasche 
und Soda (caleinirte Potasche, Soda). Uebrigens können wir jetzt Cal- 
ciniren als fast gleichbedeutend mit Glühen nehmen, wenn wir nicht 
mit dem ersten Ausdruck hauptsächlich das Erhitzen im offenen 
Feuer bezeichnen wollen. Fe. 


Calcit syn. für Kalkspath (s. d. Art.) 


Calcitra pasäure. Eineschwache, nur sehr oberflächlich unter- 
suchte Substanz aus der Centaurea calcitrapa, die sich durch ihre fieber- 
widrige Wirkung auszeichnet. Zur Darstellung des Körpers wird die 
in der Blüthezeit abgeschnittene gröblich gepulverte Pflanze im Ver- 
drängungsapparat mit Alkohol ausgezogen, die Flüssigkeit zur Entfer- 
nung des grünen Farbstoffs mit Thierkohle geschüttelt, und von dem 
Filtrat 8/0 Alkohol abdestillirt; die erkaltete Flüssigkeit, auf der sich 
schon einige Oeltropfen abgeschieden haben, wird dann im Wasserbade 
verdunstet, wobei sich noch mehr abscheidet; dieses Oel wird gesam- 
melt und durch Auflösen in Aether und Verdunsten gereinigt. Es ist 
dann eine syrupartige bernsteingelbe Flüssigkeit, von intensiv bitterem 
und styptischem Geschmack,. es löst sich wenig selbst in siedendem 
Wasser, leicht in Alkohol oder Aether, es röthet stark Lackmus, zersetzt 
sich in der Wärme, bildet mit den Alkalien lösliche aber unkrystallisir- 
bare, mit Kalk und Bleioxyd unlösliche Salze (Colignon!). 


Calcium. Radical des Kalks oder Caleiumoxyds. Zeichen: Ca. 
Aequivalentzahl 20,0 (oder 250,0 s. 2. Aufl. Bd. II, 1, 8. 479). 

Das Calcium findet sich niemals frei, im oxydirten Zustande aber 
in grösster Menge und Verbreitung in der Natur vor. Das Oxyd des- 
selben, der Kalk, tritt in seinen Verbindungen in den drei Naturreichen 
auf; im Mineralreich hauptsächlich verbunden mit Kohlensäure, Schwe- 
felsäure oder Kieselsäure; im Pflanzenreich mit Kohlensäure, Schwefel- 
säure und Phosphorsäure; im Thierreich mit Kohlensäure und Phosphor- 
säure. Ausserdem finden wir natürlich die Verbindungen des Kalks mit Sal- 
petersäure, Arsensäure, Wolframsäure wie auch Chlor- und Fluorcalcium. 

Das Caleium wurde zuerst von Davy (1808) ganz in derselben Weise 
wie das Barium (8.2. Aufl. Bd. II, S. 645) dargestellt, nachdem Berzelius 
und Pontin schon früher das Caleiumamalgam erhalten hatten. Von 
Hare?2) wurde das Calcium später in Form von metallischen Schuppen 


X) Arch. d. Pharm. [2.] Bd. LXXX, S. 186; Pharm. Centralbl. 1854, S. 910, 
2) L’Institut 1840, p. 312. 
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dargestellt, durch Erhitzen von Phosphorcaleium oder Jodcalecium in 
Wasserstoffgas, oder von Jodcalecium in trockenem Ammoniak. Mit 
Kohlenstoff verbunden erhielt er das Calcium durch heftiges Glühen 
eines innigen Gemenges von kohlensaurem Kalk und Kohle. 
Bunsen!) gewann das Calcium durch Elektrolyse des Chlorcaleiums 
in siedender concentrirter wässeriger Lösung, die mit Salzsäure änge- 
säuert war. Derals negativer Pol dienende amalgamirte Platindraht über- 
zieht sich mit einer grauen Caleiumschicht, die sich leicht ablösen lässt und 
nur wenig (Quecksilber enthält. Mit Wasser und feuchter Luft in Berührung 
verwandelt sich das so erhaltene Caleiumamalgam unter Wasserstoffent- 
wickelung in Calciumoxyd. Beim Erhitzen verbrennt es mit lebhaftem 
Glanz. Die Reduction gelingt immer nur schwierig, da sich der Pol schon 
nach wenigen Minuten mit einer Kruste von Kalk überzieht, die den Strom. 
unterbricht. Es ist deshalb nothwendig, sehr häufig die rasch ge- 
trocknete Kruste vom Pol abzustreifen und diesen neu zu amalgamiren. 
Matthiesen ?) gelang es zuerst grössere Mengen des Metalls dar- 
zustellen und die Eigenschaften desselben genauer zu erforschen. Man 
schmilzt nach ihm ein Gemisch von 2 Aeg. Chlorcaleium mit 1 Aeg. 
Chlorstrontium und Salmiak bis zur Verflüchtigung des letzteren im 
hessischen Tiegel, stellt einen als positiven Pol dienenden Eisencylinder 
in die geschmolzene Masse und senkt in dieselbe eine vorher glühend 
gemachte enge Thonzelle, die mit derselben Mischung gefüllt wird, so 
zwar, dass sie darin 1/, bis 1 Zoll höher steht als in dem Tiegel. In 
die in der Thonzelle enthaltene Masse bringt man einen als negatives 
Polende dienenden stricknadeldicken Eisendraht oder ein Kohlenstäb- 
chen, regulirt nun die Temperatur so, dass sich nur in der 'Thonzelle 
eine feste Kruste an der Oberfläche bildet, und leitet den Strom von 
sechs Kohlen-Zinkelementen eine halbe bis eine Stunde lang hindurch. 
Man erhält hierbei eine grosse Menge reducirtes Calcium, allein es ge- 
lingt selten geschmolzene Stücke von einiger Grösse zu gewinnen, denn 
meist findet man das Metall an einzelnen Stellen der erkalteten und 
zerschlagenen Masse in Gestalt eines feinen Pulvers gleichsam einge- 
sprengt. Diese Stellen, durch ihre lichtere Farbe erkennbar, nehmen 
beim Abschaben mit dem Messer die Farbe des silberhaltigen Goldes 
an, das ductile Calciumpulver plattet sich zu kleinen glänzenden Blätt- 
chen aus, und lässt die Chloridmasse wie vergoldet erscheinen. In 
Wasser geworfen verursachen solche Stücke ein heftiges Aufbrausen von 
Wasserstoffgas. Beim Zerreiben dieser Masse unter kaltem starken 
Alkohol lösen sich die Chloride und das bleibende reducirte Metall 
oxydirt sich dabei nur langsam. Die angegebene Methode ist indessen 
unsicher und nicht zu empfehlen, einfacher und sicherer erweist sich die 
folgende. Man lässt den Strom durch diein einem kleinen Porcellantiegel 
befindliche geschmolzene Mischung von einem möglichst grossen Koh- 
lenpol zu einem nur zwei Linien langen Claviersaitendraht (Nro. 6), 
welcher mit einem stärkeren Drahte verbunden ist, als negativem Pol- 
ende gehen, und um den Draht herum sich eine kleine Kruste an der 
Oberfläche bilden. Um die an den Clavierdraht sich absetzenden klei- 
nen Kügelchen zu sammeln, zieht man denselben etwa alle drei Minuten 
heraus, zerdrückt die gebildete kleine Kruste in der Reibschale, wo sich 


1) Pogg. Ann. Bd. XCI, S. 623. 
?) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCOI, S. 277. 
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dann die etwas abgeplatteten Körnchen leicht aussuchen lassen. Ge- 
wöhnlich findet man sie an den Draht angeschmolzen. Man kann auch 
als negatives Polende einen fein zugespitzten stricknadeldicken Eisen- 
draht anwenden, mit dessen Spitze man die Oberfläche der geschmolze- 
nen Masse nur 1 bis 2 Minuten lang oben berührt, so dass um dieselbe 
eine durch den Strom selbst bewirkte heftige Glüherscheinung eintritt. 
Die gebildeten Metallkügelchen lösen sich dann von Zeit zu Zeit von 
der Drahtspitze ab und können, wenn sie unter langsamer Oxydation 
auf der Oberfläche umherschwimmen, mit einem plattgeschlagenen Eisen- 
draht leicht aufgefischt werden. Um etwas grössere Kügelchen zu er- 
halten, kann man auch die Drahtspitze in einzelnen Intervallen eintau- 
chen, und wieder bis zum Erscheinen eines kleinen elektrischen Flam- 
menbogens an die Oberfläche emporziehen, wodurch man abwechselnd 
Abkühlung und starke Erhitzung bewirkt, die das Zusammenschmelzen 
des pulverförmig ausgeschiedenen Metalls befördert. 

Die Reduction des Calcium aus dem Jodcaleium gelingt, nach Du- 
mas1), nur in geschlossenen Gefässen, nicht aber unter gewöhnlichem 
Druck. Nach Lies-Bodart und Gobin?) erhält man es, wenn man 
Natrium mit einer äquivalenten Menge wasserfreien Jodcalciums be- 
deckt, in einem eisernen Tiegel, welcher mittelst eines aufgeschraub- 
ten Deckels verschlossen wird, zum Rothglühen erhitzt und dies 11/, bis 
2 Stunden unterhält. Nach dem Erkalten findet sich das Calcium im 
oberen Theil des Tiegels oft zu einer einzigen Masse zusammengeflossen. 
Chlorcaleium wird auch bei sehr hoher Temperatur durch Natrium nicht 
zersetzt. 

Caron) hatte eine Methode angegeben, das Ualcium durch Na- 
triumlegirungen zu reduciren. Er fand, dass man auch Chlorcaleium 
durch Natrium allein reduciren könne bei Anwendung eines grossen 
Ueberschusses des letzteren. Aus der entstandenen Caleium- Natrium- 
Legirung kann das Natrium abdestillirt werden, man erhält indess dabei 
das Calcium so fein vertheilt, dass es sich zu leicht oxydirt und daher 
nicht zusammengeschmolzen werden kann. 

Ganz in der neuesten Zeit hat nun Caron?) eine Methode be- 
kannt gemacht, nach welcher es ihm gelungen, verhältnissmässig grosse 
Mengen Calcium darzustellen. 300 'Thle. geschmolzenes und gepulver- 
tes Chlorcaleium werden mit 400 Thln. destillirtem gekörnten Zink 
und 100 Thln. Natrium in Stücken gemischt und das Ganze darauf in 
einen Tiegel gebracht, den man in einem gewöhnlichen mit Dom verse- 
henen Ofen zum Rothglühen erhitzt. Die Reaction ist sehr schwach 
und nach einiger Zeit sieht man Zinkflammen aus dem Tiegel treten. 
Man mässigt nun die Temperatur, um so, die Verflüchtigung des Zinks 
verhindernd, die Einwirkung zu verlängern, erhält jedoch die Tempera- 
tur so hoch wie möglich. Wenn der Tiegel eine viertel Stunde lang 
im Feuer war, nimmt man ihn heraus. Man findet auf dem Boden des- 
selben nach dem Erkalten einen gut zusammengeschmolzenen sehr zer- 
brechlichen Regulus von glänzendem Bruch, manchmal aussen kry- 
stallisirt; er enthält gewöhnlich 10 bis 15 Proc. Caleium. Es ist dies 
eine Verbindung von Zink mit Calcium, die bei gewöhnlicher Tempe- 


‘) Compt. rend. T. XLVII, p. 575; Annal. d. Pharm. Bd. CVIII, 8. 128. — 
®) Compt. rend. T. XLVII, p. 23. — 5) Compt. rend. T. XLVIH, p. 441, — 
*) Compt. rend. T. L, p. 547. 
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ratur von Wasser kaum verändert wird. Schwefelsäure und Oxalsäure 
wirken wegen der Unlöslichkeit der gebildeten Salze nur schwach ein, 
während Salzsäure und Salpetersäure dieselbe rasch auflösen. 

Um aus dieser Verbindung das Calcium zu erhalten, genügt es, sie 
in einen Tiegel von Retortenkohle zu bringen und das Zink durch Er- 
hitzen zu verflüchtigen. Man muss die Verbindung in möglichst gros- 
sen Stücken in den Tiegel bringen, weil sich sonst das Calcium nur 
schwer vereinigt. Bei richtig geleiteten Operationen findet man am 
Boden des Tiegelseinen Regulus von Calcium (Caron hat so etwa 40 
Gramm auf einmal erhalten), welcher keine andere Metalle als die, 
welche das Zink verunreinigten und welche der Tiegel lieferte, enthält. 

Das Calcium ist, nach Davy, ein silberweisses glänzendes Metall. 
Nach den neueren Forschern ist es hellgelb von der Farbe des Glocken- 
metalls oder des mit Silber legirten Goldes. Frisch angefeilt besitzt 
es einen ausgezeichneten Glanz, zeigt einen hackigen etwas ins Körnige 
übergehenden Bruch und kommt an Härte dem Kalkspath nahe (Mat- 
thiesen). Es ist weicher als Zink, härter als Zinn, sein specif. Gewicht 
ist etwa — 1,55 (Lies-Bodart), 1,566 und 1,548 (Matthiesen). 
Caron fand das specif. Gewicht 1,6 bis 1,8, Zahlen, welche wegen des 
Eisengehaltes des von ihm dargestellten Metalls zu hoch sind. Es ist 
ausnehmend duktil, lässt sich schneiden, bohren, feilen und zu feinsten 
Platten aushämmern, welche indessen spröde sind und sich ohne zu zer- 
brechen nicht mehr biegen lassen. 

In völlig trockener Luft hält sich das Metall einige Tage ohne 
anzulaufen und seinen Glanz zu verlieren; in feuchter Luft überzieht 
es sich bald mit einer grauen Schicht und valide) sich nach einiger 
Zeit ganz in Kalkhydrat. Auf Platinblech erhitzt schmilzt das Metall 
in der Rothglühhitze und verbrennt darauf mit ausserordentlichem 
Glanze. Nach Lies-Bodart verbrennt es an der Luft bei Rothglüh- 
hitze unter Funkensprühen mit gelber Flamme. Calciumfeilspäne in 
eine Spiritusflamme gestreut, verbrennen in prachtvollen sternförmigen 
Funken (Matthiesen). | 

Nach Caron verbrennt es nur schwer vor der Löthrohrflamme, 
weil es sich rasch mit einer Lage von Kalk überzieht. Beim Verbren- 
nen der Feilspäne beobachtete er prachtvolle rotheFunken. Beim Ver- 
brennen entwickelt sich kein Dampf, ein Beweis dafür, dass es bei der 
Verbrennungstemperatur nicht flüchtig ist (Caron). Mit Zink verbun- 
den, wird von diesem bei der Destillation das Caleium in namhafter 
Menge mit übergerissen (Caron). | 

Mit Wasser in Berührung wird das Metall unter heftiger Erhitzung 
und stürmischer Wasserstoffentwickelung in Kalkhydrat verwandelt. 
Verdünnte Mineralsäuren bewirken die Oxydation noch rascher, und 
die verdünnte Salpetersäure veranlasst sogar. oft eine Entzündung des 
Metalls, wenn man dasselbe in kleinen feinen Blättchen darauf wirft. 
In concentrirter Salpetersäure bleibt es selbst beim Erhitzen blank und 
erst nahe beim Kochen tritt lebhafte Oxydation ein. Trockenes Chlor- 
gas greift das Metall in der Kälte nur wenig an, beim Erhitzen ver- 
brennt es darin, wie auch in Jod- und Bromdampf, unter heftiger Feuer- 
erscheinung. 

Auf kochenden Schwefel geworfen, verbindet es sich mit diesem 
unter lebhafter Licht- und Wärmeentwickelung. In Phosphordampf 
wird es beim Glühen ohne Feuererscheinung zu Phosphorcaleium., 
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Quecksilber, warm damit zusammengerieben löst es leicht zu einem 
weissen Amalgam. | Hi. 
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ben. Die Kalksalze sind farblos wenn die Säure farblos ist. Sie sind 
theils löslich theils unlöslich in Wasser, die letzteren lösen sich in 
Salpetersäure. Das Chlorcalcium und der salpetersaure Kalk sind de- 
liqueseirend und löslich in Weingeist. 

Kalihydrat fällt aus den concentrirten Lösungen der Kalksalze 
Kalkhydrat als weissen Niederschlag, der sich in viel Wasser auflöst, 
weshalb in verdünnten Lösungen keine Fällung entsteht. 

Ammoniak, wenn es völlig frei von Kohlensäure ist, fällt die 
Kalksalze nicht. 

Kohlensaures Natron und kohlensaures Ammoniak geben 
einen weissen anfangs sehr voluminösen Niederschlag von kohlensaurem. 
Kalk, der frisch gefällt sich vollständig in Chlorammonium löst. 

Gegen doppelt-kohlensaure Alkalien und phosphorsaures Natron ver- 
halten sich die Kalksalze analog den Barytsalzen. Der phosphorsaure 
'Kalk ist ausser in Salzsäure und Salpetersäure auch in Essigsäure 
löslich und wird durch Ammoniak aus dieser Lösung wieder abge- 
schieden. 

Jodsaures Natron giebt nur in "sehr concentrirten Lösungen 
nach längerem Stehen einen krystallinischen Absatz von jodsaurem Kalk. 

Kieselfluorwasserstoffsäure, neutrales chromsauresKali 
und chromsaurer Strontian, von welchen die Barytsalze gefällt wer- 
den, geben in den Lösungen der Kalksalze keine Fällung. 

‘ Verdünnte Schwefelsäure oder schwefelsaure Salze bringen 
in verdünnten wässrigen Lösungen der Kalksalze keinen Niederschlag 
hervor, nur bei Weingeistzusatz werden diese gefällt. In nicht ver- 
dünnten Lösungen bringen die genannten Reagentien entweder sogleich, 
oder nach einiger Zeit einen voluminösen Niederschlag von schwefel- 
saurem Kalk hervor, der sich in viel Wasser wieder löst. Da eine Gyps- 
lösung selbstverständlich Kalksalze nicht fällen hann, Baryt- und Stron- 
tiansalze aber fällt, so bedient man sich dieser zur Erkennung des Kal- 
kes neben den letztgenannten alkalischen Erden. 

Oxalsäure, oxalsaures Kali oder Ammoniak geben selbst in 
sehr verdünnten neutralen Kalklösungen einen weissen Niederschlag von 
oxalsaurem Kalk. Derselbe ist löslich in Salzsäure und Salpetersäure 
und aus diesen Lösungen wieder fällbar durch Ammoniak; dagegen ist 
er unlöslich in Essigsäure, wodurch er sich von dem phosphorsauren 
Kalk unterscheidet. 

Neutrales bernsteinsaures Ammoniak fällt neutrale Lösungen 
der Kalksalze nur wenn dieselben sehr concentrirt sind, es bildet sich 
dann nach einiger Zeit ein krystallinischer Absatz. 

Barythydrat fällt aus concentrirten Kalklösungen Kalkhydrat. 

Durch arsenige Säure wird Kalkwasser sogleich, Chlorcalecium 
erst auf Zusatz von wenig Ammoniak gefällt. 

Schwefelwasserstoff, Schwefelammonium, Kaliumeisen- 
ceyanid fällen die Kalksalze nicht, Kaliumeisencyanür nur in con- 
centrirten Lösungen oder bei Tune Stehen. 

Die in Wasser unlöslichen Kalksalze löst man am besten in Essig- 
säure oder in Salzsäure. Im ersteren Falle scheidet man den Kalk 
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sofort durch oxalsaures Kali ab, im letzteren neutralisirt man die Lö- 
sung annähernd mit Ammoniak und fällt dann durch oxalsaures Kali 
oder oxalsaures Ammoniak. In sauren Lösungen erkennt man auch 
den Kalk durch Zusatz von Schwefelsäure und nachheriges Mischen 
mit Weingeist, in welchem, wie schon bemerkt, der schwefelsaure Kalk 
nicht löslich ist. 

Werden lösliche Kalksalze mit Weingeist übergossen und dieser 
angezündet, so brennt er mit gelblich rother Flamme. Ebenso wird die 
Löthrohrflamme durch Kalksalze, am deutlichsten durch Chlorcaleium 
gelbroth gefärbt. Betrachtet man die Kalkflamme durch eine verdünnte 
Indigolösung, so erscheint sie olivengrün (Cartmell)). 

Nach Bunsen ?) geht die gelbe Flamme des chemisch reinen 
Chlorcaleiums, durch eine sehr dünne Schicht von Indigolösung betrach- 
tet, durch einen Anflug von violett in das Blau der ursprünglichen 
Lampenflamme über. 

Zur quantitativen Bestimmung des Kalkes wird derselbe ent- 
weder in schwefelsaures oder kohlensaures Salz verwandelt. Die erstere 
Methode findet Anwendung beiden Kalksalzen mit in Alkohol löslichen 
Säuren, wenn keine anderen in Alkohol unlöslichen Substanzen zuge- 
gen sind. Die Lösung wird mit überschüssiger Schwefelsäure, dann 
mit Alkohol versetzt, zwölf Stunden der Ruhe überlassen, filtrirt, der 
Niederschlag vollständig mit Alkohol, in welchem er unlöslich ist, aus- 
gewaschen, getrocknet und mässig geglüht. Zu starkes und anhalten- 
des Glühen ist wegen eines möglichen Verlustes an Schwefelsäure zu 
vermeiden. In Kalksalzen, deren Säuren flüchtig sind, kann bei Ab- 
wesenheit anderer nicht flüchtiger Körper der Kalk auch in der Art 
bestimmt werden, dass man die trockene Verbindung in einer gewoge- 
nen Platinschale mit reiner etwas verdünnter Schwefelsäure übergiesst, 
durch vorsichtiges Erhitzen den Ueberschuss von Schwefelsäure verjagt 
und dann glüht. War das Kalksalz in Lösung, so wird die mit einem 
geringen Ueberschuss von Schwefelsäure versetzte Flüssigkeit in der 
Platinschale zuerst auf dem Wasserbade eingedampft, und dann wie an- 
gegeben die Schwefelsäure verjagt und geglüht. 

Enthält die Flüssigkeit, in welcher der Kalk bestimmt werden soll, 
noch andere, zumal in Alkohol unlösliche oder schwer lösliche Sub- 
stanzen, so fällt man entweder mit freier Oxalsäure oder oxalsau- 
rem Ammoniak, wo man dann den abgeschiedenen oxalsauren Kalk auf 
einem gewogenen Filter sammeln und bei 100°C. getrocknet (CaO, 
C, 0;,.#0) wägen kann, oder ihn besser in kohlensauren Kalk verwan- 
delt und dann wägt. Beabsichtigt man nicht in der vom Kalk befrei- 
ten Lösung Alkalien zu bestimmen, so kann man auch mit neutralem 
oxalsauren Kali oder Sauerkleesalz fällen. Bei der Fällung mit Oxalsäure 
oder den genannten oxalsauren Salzen muss, wegen der Löslichkeit des 
oxalsauren Kalkes in Säuren, selbst in Oxalsäure, die Flüssigkeit neu- 
tral sein, weshalb sie wenn sauer vorher mit Ammoniak übersättigt 
werden muss, wodurch indessen kein Niederschlag entstehen darf. Wen- 
det man die Oxalsäure als Fällungsmittel an, so muss so viel Ammoniak 
zugesetzt werden, dass die Flüssigkeit durch die hinzugesetzte Säure 
nicht sauer werde, 


t) Phil. Mag. [4] T. XVI, p. 328; Journ. de pharm, [3.] T.XXXV, p. 353. 
?) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CXI, S. 266, 
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Nach der Fällung der heissen Lösung stellt man dieselbe etwa 12 
Stunden an einen warmen Ort, damit sich der Niederschlag gehörig ab- 
setze; wird dies versäumt und zu rasch filtrirt, so erhält man leicht ein trü- 
bes Filtrat. Den filtrirten ausgewaschenen und getrockneten Nieder- 
schlag glüht man im Platintiegel zur Ueberführung in kohlensauren Kalk. 
Die anfangs grauliche Färbung der Masse verschwindet beim längeren 
Erhitzen wieder. Man befeuchtet alsdann die Masse im Tiegel gleich- 
mässig mit einer Lösung von kohlensaurem Ammoniak, glüht gelinde 
und wägt. Das Befeuehten mit kohlensaurem Ammoniak, Erhitzen und 
Wägen wird wiederholt. Hat das Gewicht zugenommen, so wiederholt 
man die angeführten Operationen bis das Gewicht constant bleibt. Statt 
eine Lösung von kohlensaurem Ammoniak hierbei anzuweden, kann 
man auch ein Stückchen reines kohlensaures Ammoniak in den Tiegel 
werfen, gelinde glühen, wägen und dies ebenfalls bis zur Erlangung 
eines constanten Gewichts wiederholen. 

Zweckmässig ist es den erhaltenen kohlensauren Kalk zur Controle 
nach der oben angegebenen Methode in schwefelsaures Salz überzufüh- 
ren und dessen Gewicht auch zu bestimmen. | 

Ist die Menge des erhaltenen oxalsauren Kalkes sehr gering, so 
empfiehltFresenius?), denselben in kaustischen oder schwefelsauren Kalk 
umzuwandeln, und bewerkstelligt ersteres durch heftiges und langes Glü- 
hen des oxalsauren Kalkes über dem Gasgebläse; die Ueberführung in 
schwefelsauren Kalk geschieht durch Zusatz von Schwefelsäure, oder 
nach Schrötter’s Methode, durch Glühen des oxalsauren Kalks mit 
reinem schwefelsauren Ammoniak. 

Eine andere Methode, den Kalk zu bestimmen, besteht darin, dass 
man die betreffende Auflösung mit Ammoniak versetzt, kohlensaures 
Ammoniak in geringem Ueberschuss zufügt, einige Stunden in der 
Wärme stehen lässt, filtrirt, den Niederschlag mit ammoniakhaltigem 
Wasser auswäscht, trocknet und gelinde glüht. Will man hierbei keine 
nennenswerthe Verluste erleiden, so hat man dafür zu sorgen, dass die 
Flüssigkeit nicht zu viel Salmiak oder andere Ammoniaksalze enthalte. 

Statt den oxalsauren Kalk als solchen oder als kohlensauren Kalk 
zu wägen, kann die Menge desselben in diesen Niederschlägen auch auf 
maassanalytischem Wege bestimmt werden. Entweder glüht man den oxal- 
sauren Kalk und bestimmt in dem Gemenge von kohlensaurem Kalk und 
Aetzkalk den Kalk alkalimetrisch (s. 2. Aufl. Bd.L S. 456), oder man fällt 
den Kalk mit einer titrirten Oxalsäurelösung, wäscht den Niederschlag aus 
und bestimmt nun in dem noch feuchten Niederschlag mittelst über- 
mangansaurem Kali die Öxalsäure (s. 2. Aufl. Bd. 1, S. 915), oder man titrirt 
mit demselben im Filtrat den Ueberschuss der zugefügten Oxalsäure ?). 
Kraut3) hat dies Verfahren insofern modifieirt, als er zur Fällung des 
Kalkes vierfach oxalsaures Kali, und zum Abtitriren der überschüssigen 
Oxalsäure chlorfreies übermangansaures Kali, erhalten durch ein- bis 
zweimaliges Umkrystallisiren des gebräuchlichen, anwendet. 

Um den Kalkgehalt (Härte) des Wassers zu bestimmen, bedient 
man sich, nach Clark, einer titrirten Seifenlösung (s. Wasser). 

Von den durch Schwefelwasserstoff aus sauren, oder durch Schwefel- 


!) Anleitung zur quant. chem. Analyse 4. Aufl. $. 187. — ?) Hempel, Me- 
moire sur l’emploi de l’acide oxalique dans les dosages & liqueurs titrees. Lausanne 
1853. — °) Henneberg, Journ. f. Landwirthschaft, 1858, S. 112 bis 120; Chem. 
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ammonium aus neutralen Lösungen fällbaren Metallen trennt man den 
Kalk durch diese Reagentien. 

Von der Thonerde scheidet man den Kalk durch Fällen der erstern 
mit Ammoniak oder mit Ammoniak unter Zusatz von Schwefelammonium, 
wobei man darauf zu achten hat, dass diese Reagentien kohlensäurefrei 
sind, wie man auch einen zu grossen Ueberschuss derselben vermeidet. 
Man filtrirt von der gefällten Thonerde möglichst rasch ab, wobei man 
den Trichter mit einer Glasplatte bedeckt hält; aus dem Filtrat fällt 


man den Kalk durch oxalsaures Ammoviak. Man kann auch die Flüs- 


sigkeit, welche Kalk und Thonerde enthält, mit Ammoniak bis zur be- 
ginnenden Fällung versetzen, den gebildeten ‚Niederschlag in Ammo- 
niak wieder auflösen, dann etwas essigsaures Ammoniak zufügen und 
nun den Kalk mit oxalsaurem Ammoniak fällen. Nach dem Absetzen 
in der Kälte filtrirt man den oxalsauren Kalk ab und fällt aus der Lö- 
sung die Thonerde durch Salmiak und Ammoniak. 

Zur Trennung des Kalkes von der Magnesia verfährt man am 
besten folgendermaassen, Die verdünnte Lösung wird mit 'Salmiak 
versetzt, bis Ammoniak in derselben keinen Niederschlag mehr hervor- 
bringt, und der Kalk alsdann durch oxalsaures Ammoniak gefällt. Diese 
Methode giebt, nach Scheerer!), keine genauen Resultate, wenn ver- 
hältnissmässig sehr kleine Kalkmengen von Magnesia abgeschieden wer- 


den sollen. Die Trennung gelingt in solchen Fällen sehr gut durch . 


Verwandlung der beiden Erden in neutrale schwefelsaure Salze, Auf- 
lösen der Masse in Wasser und vorsichtiges Hinzufügen von Alkohol 
unter starkem Umrühren, bis eine schwache Trübung entsteht, die nicht 
wieder verschwindet. Nach einigen Stunden hat sich aller Kalk als 
 Gyps abgeschieden, den man abfiltrirt und mit Alkohol, der ungefähr 

mit dem gleichen Volumen Wasser verdünnt ist, auswäscht. Es gehört 
einige Uebung dazu, um sehr kleine Mengen von schwefelsaurem Kalk 
auf die gedachte Art abzuscheiden. Es scheidet sich durch den Al- 
kohol immer etwas schwefelsaure Magnesia mit ab, weshalb man 
den abfiltrirten Rückstand in Wasser löst, mit Salzsäure und Ammoniak 
versetzt und den Kalk durch kohlensaures Ammoniak fällt. Handelt 
es sich um die grösste Genauigkeit, so kann man das abfiltrirte Gemenge 
von schwefelsaurer Magnesia und Gyps nach dem Auflösen in Wasser 
einer zweiten Präcipitation durch Alkohol unterwerfen und dann erst 
zur Fällung des Kalks mittelst oxalsauren Ammoniaks schreiten. 

Sind Kalk und Magnesia an Phosphorsäure gebunden, so löst man 
in wenig Salzsäure, fügt Ammoniak bis zum Entstehen eines starken 
Niederschlags zu, löst diesen mittelst Essigsäure wieder auf und fällt 
alsdann den Kalk mit oxalsaurem Ammoniak. 

Von dem Strontian wird der Kalk in der Art geschieden, dass 
man die gefällten kohlensauren Verbindungen vorsichtig, unter Ver- 
meidung eines Ueberschusses, in Salpetersäure löst, die Lösung in einer 
Flasche zur Trockne bringt und alsdann verkorkt erkalten lässt. Nun 
übergiesst man die Salzmasse mit dem doppelten Volumen absoluten Al- 
kohols und schüttelt damit ohne zu erwärmen öfters um, wodurch sich 
allein salpetersaurer Kalk löst. Man filtrirt von dem rückbleibenden 
salpetersauren Strontian ab und fällt aus dem Filtrat den Kalk mit 


!) Nachrichten der königlichen Gesellschaft der Wissenschaften zu Göttingen. 
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= 
I) 


Oaleiumbromid. 663 


Schwefelsäure. Auch auf indirecttem Wege können die gemengten Ba- 
sen bestimmt werden. Man wägt sie zuerst als kohlensaure Salze, in- 
dem man sie entweder mit kohlensaurem oder oxalsaurem Ammoniak 
fällt, ermittelt alsdann die Menge der in dem Niederschlag enthaltenen 
Kohlensäure durch Schmelzen mit Boraxglas und berechnet daraus 
den Inhalt an Kalk und Strontian. Dies Verfahren liefert, wenn nicht 
eine der Basen in zu geringer Menge vorhanden, sehr gute Resultate.- 
(Fresenius!). 

Um Kalk von Baryt zu trennen kann man die Erden in Chlorme- 
talle verwandeln, welche man in einem tarirten Platintiegel glüht und 
dann wägt. Man bringt sie hierauf in ein Stöpselglas, behandelt sie 
mit absolutem Alkohol, welcher nur das Chlorcaleium löst. Man filtrirt 
vom Chlorbarium ab, wäscht mit absolutem Alkohol aus und fällt aus 
dem Filtrat den Kalk mit Schwefelsäure. - Wegen der nicht völligen 
Unlöslichkeit des Chlorbariums in Alkohol giebt diese Methode kein 
sehr genaues Resultat. Ein besseres Verfahren besteht darin, dass man 
die sehr stark verdünnte Lösung der Erden mit etwas Salzsäure ver- 
setzt und dann mit verdünnter Schwefelsäure fällt. Man filtrirt vom 
gefällten Schwefelsauren Baryt ab, wäscht sorgfältig aus, concentrirt 
das Filtrat durch Eindampfen, übersättigt mit Ammoniak und fällt den 
Kalk mit oxalsaurem Ammoniak. 

Hat man Kalk von Baryt und Strontian zu trennen, so kann man 
zuerst den Baryt aus der neutralen oder schwachsauren Lösung mit 
Kieselfluorwasserstoffsäure unter Weingeistzusatz fällen. Nach zwölf- 
stündigem Stehen filtrirt man ab, wäscht mit einer Mischung von Wasser 
und Alkohol aus, bis das Filtrat nicht mehr sauer reagirt, fällt aus dem- 
selben den Strontian und Kalk durch Schwefelsäure, wägt die schwefel- 
sauren Salze, führt sie durch Schmelzen mit dem zweifachen Gewicht 
kohlensaurem Natron in kohlensaure Salze über und trennt sie nach 
einer der angegebenen Methoden. 

Hat man die drei Erden als schwefelsaure Salze, so digerirt man 
dieselben wiederholt längere Zeit mit einer Lösung von kohlensaurem 
Ammoniak, filtrirt ab, wäscht aus und übergiesst den Rückstand mit 
Salzsäure, welche den unzersetzt gebliebenen schwefelsauren Baryt un- 
gelöst lässt. Im Filtrat kann der Kalk vom Strontian, wie angegeben, 
getrennt werden. 

Die Scheidung des Kalkes von den Alkalien bietet keine Schwierig- 
keiten dar; man fällt jenen durch oxalsaures Ammoniak, dampft die 
von dem Niederschlag abfiltrirte Flüssigkeit zur Trockne ab, glüht und 
wägt den Rückstand. Al. 


Caleiumbromid, Bromcaleium: CaBr. Das Salz bildet 
sich beim Glühen von Kalk in Bromdampf. Es wird am besten erhal- 
ten, indem man Kalkhydrat oder kohlensauren Kalk in Brom wasserstoff- 
säure löst oder die Lösung von Bromeisen durch Kalk zersetzt, indem 
man an der Luft kocht, bis der grüne Niederschlag ziegelroth geworden, 
filtrirt und zur Trockne bringt. 

Es bleibt eine dem Chlorcalcium ähnliche sehr weisse Masse von 
scharfem bitteren Geschmack zurück, die an der Luft rasch zerfliesst. 
In Wasser und Weingeist ist sie leicht löslich, in ersterem unter Er- 
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hitzung. Aus einer concentrirten Lösung krystallisirt das Bromcaleium / 
aber schwierig in farblosen seideglänzenden wasserhaltenden Nadeln. 
In starker Glühhitze schmilzt das Salz bei Luftzutritt unter theilweiser 
Zersetzung. Mit concentrirter Schwefelsäure behandelt, entwickelt es 
zuerst Bromwasserstoff, dann Bromdämpfe und schweflige Säure. Wird 
die Lösung mit Kalkhydrat gekocht und siedend filtrirt, so erhält man 
ein in feinen Prismen krystallisirendes basisches Salz, welches durch 
Wasser in sich lösendes Bromcalcium und zurückbleibenden Kalk zer- 
setzt wird (Löwig). 

Trockenes Bromcalcium absorbirt unter stärker Erhitzung 3 Aeg. 
Ammoniakgas, indem es zu einem weissen voluminösen Pulver zerfällt 
(Rammelsberg). Hl. 


Calciumchlo rid, Chlorcalecium, salzsaurer Kalk, 
fixer Salmiak, Ca€l, findet sich im Meerwasser wie auch in ver- 
schiedenen Mineral- und Quellwassern gelöst. 

Es entsteht beim Erhitzen von Kalk in Chlorgas oder in Chlor- 
wasserstoff, im ersteren Falle unter Entwickelung von Sauerstoff, im 
letzteren unter Bildung von Wasser. Am vortheilhaftesten erhält man 
es durch Auflösen von kohlensaurem Kalk, z. B. Kreide oder Marmor, 
in schwefelsäurefreier (käuflicher) Salzsäure. Die noch sauer reagirende 
Flüssigkeit wird zur Oxydation von etwa vorhandenem Eisen- oder 
Manganoxydul mit Chlorwasser bis zum schwachen Geruch darnach 
versetzt, mit Kalkmilch bis zur schwach alkalischen Reaction gemischt, 
einige Zeit damit digerirt, ültrirt und das Filtrat mit Salzsäure genau 
neutralisirt; man dampft alsdann zur Trockne ab und schmilzt den Rück- 
stand in einem bedeckten Tiegel unter Zusatz von etwas Salmiak, da 
sonst bei Luftzutritt zuweilen ein kleiner Theil des Chlorcaleiums in 
Kalk verwandelt wird. Als Nebenproduct erhält man das Chlorcal- 
cium bei der Ammoniakbereitung; der Rückstand wird mit Wasser aus- 
gelaugt, die filtrirte freien Kalk enthaltende Lösung mit Salzsäure ge- 
sättigt und abgedampft. Auf ähnliche Weise kann auch der käufliche 
Chlorkalk zur Bereitung dieses Salzes dienen. 

Das geschmolzene Chlorcaleium ist eine weisse durchscheinende 
krystallinische Masse von 2,240 specif. Gewicht (FilholN), die scharf 
salzig und herbe schmeckt, bei Rothglühhitze schmilzt, sich unter Er- 
hitzung in Wasser löst und an der Luft in kurzer Zeit zerfliesst. We- 
gen der grossen Verwandtschaft zum Wasser eignet es sich ganz vor- 
züglich zum Entwässern und Trocknen von flüssigen und gasförmigen 
Körpern. 

Aus einer sehr concentrirten Lösung krystallisirt es in grossen, ge- 
streiften, sechsseitigen Säulen Ca&l +6 aq. (= 49,1 Proc. Wasser), die 
sehr rasch zerfliessen und bei 29,000. (Kopp?) schmelzen. Specif. Ge- 
wicht bei 10°C. —= 1,612 (Kopp). Sie lösen sich unter starker Kälte- 
erzeugung in Wasser auf. Ungefähr gleiche Theile Schnee und kry- 
stallisirtes Chlorcaleium, in Pulverform mit einander gemengt, erzeugen 
eine Kälte, wobei Quecksilber gefriert (s. Kältemischung, Bd. IV, 
S. 212). Im Vacuum über Schwefelsäure verlieren die Krystalle 2/; Then 
Wassergehaltes und werden undurchsichtig (Graham), ebenso beim Er- 
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hitzen auf 200°C. (Mitscherlich), und ihre Zusammensetzung ist 
dann Ca@l — 2HO. Nach völliger Austreibung des Wassers bleibt 
das Salz als eine weisse poröse Masse zurück, die, wenn sie dem Sonnen- 
schein ausgesetzt wird, nachher im Dunkeln leuchtet (Homberg’s 
Phosphor). Die concentrirte Lösung des Chlorcalciums wird häufig als 
Wasserbad von höherem Siedepunkte angewendet, eine Lösung von 
50 Thin. Chlorcaleium auf 100 Thle. Wasser siedet bei 1120 C., bei 
Anwendung von 100 Thln. Salz bei 1280 C., von 200 Thln. Chlorcaleium 
bei 1580C., von 325 Thin. Chlorcaleium bei nahe 1800C. (Legrand!). 

Das Chlorcaleium ist auch in Alkohol löslich, 10 Thle. absoluter 
Alkohol lösen bei 80°C. 7 Thle. wasserfreies Salz. Beim Erkalten 
erhält man Krystalle einer Verbindung von Alkohol mit Chlorcaleium 
(s. Alkoholate 2. Aufl. Bd.I, S. 487). Hlasiwetz 2) führt auch eine 
bestimmte Verbindung desselben mit Aceton an. Mit Amylalkohol giebt 
Chiorealeium ebenfalls eine krystallisirte Verbindung (Johnson ?). 
Ebenso mit Methylalkohol (s. 1ste Aufl. Bd. V, 8. 261). Das Chlor- 
calcium absorbirt reichlich Ammoniakgas, weshalb man es nicht 
zum Trocknen dieses Gases anwenden kann. Es schwillt in. der 
Ammoniakatmosphäre zu einem Pulver auf, welches Ca@1--4 NH; ist. 
An der Luft, beim Erhitzen oder beim Befeuchten mit Wasser verliert 
es das Ammoniak. In Chlorgas entzündet sich diese Verbindung. 

Das Chlorcaleium verbindet sich ferner mit Chromsäure und mit 
essigsaurem oder oxalsaurem Kalk (s. die betrf. Salze). 

Basisches Chlorcaleium, Ca€&l + 3CaO0 + 16 aq., ent- - 
steht, wenn man die Lösung des neutralen Salzes mit Kalkhydrat kocht 
und siedend filtrirt. Beim langsamen Erkalten krystallisirt es in dün- 
nen Prismen. Von Wasser und Alkohol wird es in neutrales Salz und 
Kalkhydrat zerlegt. Im wasserfreien Zustande ist es in dem Rückstande 
von der Ammoniakbereitung enthalten, durch Auskochen desselben mit 
Wasser wird das krystallisirte Salz ebenfalls erhalten. (Wr). Hl. 


‚Caleiu mceyanid, Ca&y, ist in fester wasserfreier Form unbe- 
kannt. In Lösung wird es erhalten durch Sättigen von wässeriger 
Blausäure mit Kalkhydrat und Filtriren. Es wird beim Abdampfen voll- 
ständig zersetzt; beim Kochen entwickelt die Lösung Blausäure und 
Kohlensäure und kohlensaurer Kalk bleibt zurück. Selbst Kohlensäure 
fällt aus der Lösung den Kalk. (Wr.) Hl. 


Caleiumeisencyanid s. Ferrideyancalcium. 
Calciumeisencyanür s. Ferrocyancalcium. 


Caleiumfluorid, Fluorcaleium, CaEl, findet sich‘ in 
der Natur als Flussspath (s. Bd. III, S. 170). Ferner finden wir es in 
einigen Mineralquellen (Karlsbad) sowie in den Knochen der Thiere, 
besonders im Email der Zähne. In relativ grösserer Menge findet es 
sich in den Knochen vorweltlicher Thiere; in den Zähnen eines Ano- 
plotherium hat Lassaigne *) 15 Proc. Fluorcaleium nachgewiesen. 
Beim Vermischen der Lösung eines Kalksalzes und eines Fluo- 
rürs erhält man das Fluorcaleium in Form‘ einer durchscheinenden 


") Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XVII, S. 34. — ?) Wien. akad. Ber. 1850. 
Juli, S. 171; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LI, 8.355; Annal. d. Pharm. Bd. LXXV, 
8. 294. — °) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXII, 8. 264. — *) Schweigg. Journ. 
Bd. LII, 8. 141. | | 
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öpalisirenden Gallerte, welche sich auf dem Filter nicht auswaschen 
lässt.‘ Fällt man die concentrirte wässerige Lösung eines Kalksalzes 
mit Flusssäure, so erhält man das Fluorcaleium in lockeren Flocken. 
Sind die Lösungen sehr verdünnt, oder enthalten sie zu viel freie Säure, 
so entsteht durch Flusssäure erst nach Zusatz von Ammoniak eine 
Fällung. Am besten erhält man das Fluorcaleium, wenn man Fluor- 
wasserstoffsäure mit frisch gefälltem kohlensauren Kalk sättigt, wobei 
es körnig niederfällt und sich leicht abscheidet (Berzelius)). 

In Wasser löst sich das Fluorealeium kaum. Nach Wilson 2) lö- 
sen 7000 Thle. Wasser bei 15,6°C. 0,26 Fluorcaleium. In Säuren auch 
in Flusssäure ist esnur sehr wenig löslich, dagegen löst es sich in wässe- 
rigen Ammoniaksalzen (Rose). Mit concentrirter Schwefelsäure bildet 
es in gewöhnlicher Temperatur eine zähflüssige durchscheinende Masse, 
welche erst bei 40°C. zersetzt wird; enthält es aber Kieselsäure, so ent- 
wickelt Schwefelsäure schon in der Kälte unter Aufbrausen und Er- 
hitzung Fluorkieselgas, wobei die Masse undurchsichtig wird. Beim Be- 
handeln mit concentrirter Salzsäure oder Salpetersäure bildet es wie mit 
Schwefelsäure eine durchscheinende aber nicht zähflüssige Masse. Ko- 
chende Salpetersäure zersetzt das Fluorcaleium theilweise. In der 
Glühhitze ist das Fluorcaleium schmelzbar. Beim Kochen mit wässeri- 
gem Kali oder Natron oder beim Schmelzen mit Kali- oder Natron- 
hydrat wird es gar nicht, durch Schmelzen mit einem Ueberschuss von 
kohlensaurem Kali oder Natron nur unvollständig zersetzt. 

1 Thl. Fluorcaleium mit 13/, Thin. schwefelsaurem Kalk erhitzt, 
schmelzen leicht zu einer klaren Flüssigkeit zusammen, welche beim 
Erkalten zu einem Email erstarrt. Bei längerem Schmelzen entweicht 
die Schwefelsäure und die Masse wird unschmelzbar. Ganz in dersel- 
ben Weise verhält sich das Fluorcaleium zu schwefelsaurem Baryt oder 
Strontian. Wird Fluorealeium mit dem halben oder doppelten Gewicht 
kohlensaurem Kali zusammengeschmolzen, so erhält man, nach Ber- 
thier, ein klares Liquidum, welches in stärkerer Hitze Kohlensäure ver- 
liert und undurchsichtig wird. Der Flussspath ist überhaupt ein vor- 
treffliches Schmelzmittel (daher sein Name), weshalb man sich seiner 
bei metallurgischen Processen u. 3. w. als Zuschlag bei strengflüssigen 
Erzen bedient, Hl. 

Calciumhyperoxyd s. Galciumperoxyd. Ä 


Caleiumjodid, Jodcaleium, Caleiumjodür: Cal. Man 
erhält es durch Lösen von Kalk in Jodwasserstoffsäure. Die Lösung 
wird unter Abschluss der Luft zur Trockne verdampft und erhitzt. Es 
bildet so eine weisse zerfliessliche Salzmasse, welche bei abgehaltener 
Luft in der Glühhitze nicht zersetzt wird, bei Zutritt derselben in Kalk 
und entweichende Joddämpfe zerfällt. Es löst sich leicht in Wasser 
und durch Abdampfen und Erkalten dieser Lösung soll man das Salz, 
nach Berthemot #), in langen Wasser enthaltenden Nadeln erhalten. 

Ein Caleiumperjodid wird, nach Berzelius, in grossen gestreif- 
ten schwarzen metallglänzenden Krystallen erhalten, wenn man die 
wässerige Lösung des Caleiumjodids mit Jod sättigt und die schwarze 
Flüssigkeit im luftleeren Raum über kohlensaurem Kali abdunstet. Die- 
selbe Verbindung, deren Zusammensetzung übrigens nicht näher ermit- 


3) Pogg. Annal. Bd. I, 8.20. — 2)’ Chem. Gaz. 1850, 8. 366. — ?) Pogg. 
Annal. Bd. LXXIX, S. 112. — *) Journ. de pharm. T. XIII, p. 416. 
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telt ist, scheint auch beim Zusammenreiben von Jod mit Kalk zu ent- 
stehen. Beim Vermischen von jodsaurem Kalk mit Jodcaleium ent- 
steht eine braune Verbindung, von welcher Berzelius glaubt, sie sei 
gebildet aus dem oben beschriebenen höheren Jodcaleium und Kalk. 

Al. 

Galeiumoxyd, Kalk, Aetzkalk, Kalkerde, CaO, findet 
sich in der Natur stets gebunden an Säuren, so an Kieselsäure, Koh- 
lensäure, Schwefelsäure, Phosphorsäure. Es ensteht beim Verbrennen 
des Caleiums, wie durch längere Einwirkung feuchter Luft auf dasselbe, 
bleibt jedoch im letzteren Falle stets mit Wasser verbunden. Zur Dar- 
stellung des reinen Oxyds bedient man sich selten des salpetersauren, 
gewöhnlich des kohlensauren Kalkes, aus welchem man durch anhal- 
tendes Glühen die Kohlensäure austreibt. Im Grossen wird diese Ope- 
ration in den Kalkbrennereien ausgeführt (s. Kalk, gebrannter, 
Ba. IV, S. 299). 

Am reinsten erhält man das Calciumoxyd aus weissen Marmor- 
stücken, welche in einem gut ziehenden Windofen mit Kohlen geschich- 
tet geglüht werden. Man schabt die äussere schmutzige Rinde, 
welche von der Asche der Kohlen herrührt ab, und zerbricht jedes ein- 
zelne Stück der geglühten Masse, um sich zu versichern, dass nicht im 
Innern noch ein Kern von kohlensaurem Kalk sich befindet. Man kann 
auch den Marmor oder isländischen Doppelspath im Platintiegel oder 
irdenen Tiegel durch heftiges Glühen von der Kohlensäure befreien. 
Der reine Kalk ist weiss, weich, nur in den höchsten Hitzegraden 
schmelzbar, und hat einen scharfen ätzenden Geschmack. An der Luft 
zerfällt er allmälig (zerfallener Kalk), und geht unter Aufnahme 
von Wasser und Kohlensäure in ein Gemenge von. kohlensaurem 
Kalk und Kalkhydrat über. Wird das Caleiumoxyd mit Wasser zu- 
sammengebracht, so verbindet es sich damit unter Zischen und so be- 
deutender Wärmeentwickelung, dass dieselbe bis zum Entzünden von 
Schwefel, Schiesspulver etc. steigen kann. Selbst mit Eis erhitzt sich 
Kalk auf 100°C. Man nimmt beim Löschen des Kalkes einen eigen- 
thümlichen Laugengeruch wahr. Der Kalk zerfällt bei Aufnahme von 
Wasser unter Entwickelung eines eigenthümlichen Laugengeruchs zu 
einem lockeren weissen Pulver, welches das Hydrat des Caleiumoxyds ist 
und gemeiniglich „gelöschter Kalk“ genannt wird, zum Unterschied von 
wasserfreiem Calciumoxyd, dem „gebrannten Kalk“. 

Der Kalk löst sich in Wasser 'nur wenig, und-zwar weniger in 
heissem als in kaltem Wasser. Nach Dalton löst er sich in 778 Thin. 
Wasser von 15°C., in 972 Thln. von 54°C. und in 1270 Thin. von 
100°C. Man erhält so eine stark alkalisch reagirende Flüssigkeit, be- 
kannt unter dem Namen „Kalkwasser“ (s. Bd. IV, S. 307). Bedeutend 
leichter als in reinem Wasser löst sich der Kalk in Zuckerlösung (s. 
Zucker-Kalk). dez 


Caleiumoxydhydrat, Kalkhydrat, gelöschter Kalk: 
Ca0.HO. Lässt man Calcium an feuchter Luft liegen, so zerfällt es unter 
Bildung von Kalkhydrat. Dieses bildet sich auch beim Fällen von 
concentrirten Lösungen der Kalksalze mit Kali oder Natron als weisser 
voluminöser Niederschlag und beim Besprengen oder Uebergiessen von 
gebranntem Kalk mit Wasser (s. unter Caleiumoxyd). Bei Anwen- 
dung von wenig Wasser zerfällt der gebrannte Kalk zu einem trocke- 
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nen Pulver, eine grössere Menge des ersteren bildet damit einen Teig, 
den Kalkbrei, der beim Erkalten hart wird und bei noch ‚mehr Wasser- 
zusatz einen dünnen Brei liefert (s. Kalkmilch, Bd. IV, S. 303). Man 
kann das Kalkhydrat krystallisirt erhalten, wenn man Kalkwasser über 
Vitriolöl verdunsten lässt. Beim schwachen Glühen verliert das Kalk- 
hydrat ohne vorher zu schmelzen sein Wasser. An der Luft zieht es 
Kohlensäure an. 

Das Kalkhydrat ist ein wesentlicher Bestandtheil des Mörtels und 
findet auch sonst in der Technik als wohlfeile Base, in der Gerberei 
und Färberei, zur Bereitung von Chlorkalk etc. vielfache Anwendung. 

(Wp). Hl. 

Calciumoxydsalze, Kalksalze. Von den Caleium- 
verbindungen kommen hauptsächlich der kohlensaure Kalk (Kalkspath, 
Arragonit, Kalkstein, Marmor, Kreide), der schwefelsaure Kalk (An- 
hydrit, Gyps) in grösseren Massen in der Natur vor; der phosphor- 
saure Kalk (Apatit, Phosphorit) findet sich seltner in grossen Massen, 
ist aber sehr verbreitet. Von den Haloidsalzen findet sich namentlich 
Fluorcaleium (Flussspath) und Chlorcalcium, letzteres namentlich im 
gelösten Zustande im Meerwasser, Quellwasser u. s. w. Kalksalze 
theils von anorganischen (Phosphorsäure), theils von organischen Säuren 
finden sich sehr allgemein in den Pflanzen, entweder im Saft gelöst, 
oder in ungelöster Form; bei vielen Pflanzen ist die Ausbildung an die 
Gegenwart von Kalksalzen gebunden (Kalkpflanzen z.B. Bohnen und 
Erbsen, Klee, Tabak). Auch im Thierreich finden sich die Kalksalze 
sehr allgemein, wir finden hier den kohlensauren und phosphorsauren 
Kalk theils in Lösung, häufig in fester Form (Eierschalen , Knochen, 
Concretionen). 

Die Kalksalze lassen sich direct durch Sättigen der reinen Base 
oder durch Zersetzung des Carbonats mit Säuren darstellen, so wie oft 
durch doppelte Zersetzung; der reine Kalk zersetzt auch die Salze der 
Erden sowie der schweren Metalloxyde unter Abscheidung der Basen. 

Das Caleiumoxyd ist eine einatomige Base, sie bildet meistens 
neutrale, seltener saure oder basische Salze. Die Kalksalze sind farb- 
los, wenn die Säure ungefärbt ist; sie sind meistens krystallisirbar. 
Die neutralen Salze reagiren neutral, sie sind zum Theil in Wasser 
löslich, diese schmecken bitterlich stechend; manche Kalksalze lösen 
sich reichlicher in kaltem als in siedendem Wasser; manche lösen sich 
auch in Alkohol, so salpetersaurer Kalk und namentlich Chlor-, Brom- 
und Jodcaleium, die leicht zerfliesslich sind; auch die Kalksalze mancher 
organischen Säuren sind in Alkohol löslich. In Wasser unlöslich oder 
schwer löslich ist namentlich der kohlensaure, schwefelsaure, schweflig- 
saure, arsenigsaure, phosphorsaure und oxalsaure Kalk; viele dieser 
Salze lösen sich in verdünnten Säuren, einige werden dann durch Am- 
moniak wieder gefällt, andere nicht. 

Die basischen Kalksalze sind unlöslich in Wasser, 15sen”: in ver- 
dünnten Säuren; die sauren Kalksalze sind grösstentheils in Wasser 
löslich. 

Die Kalksalze werden durch Erhitzen nicht zersetzt, wenn die 
Säure nicht leicht flüchtig oder zersetzbar ist, wie Kohlensäure, Sal- 
petersäure, organische Säuren. 

Die Reactionen der Kalksalze sind oben (S. 659) ausführlich be- 
sprochen, sie werden leicht erkannt durch das Verhalten gegen reine, 


b; 
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kohlensaure und phosphorsaure Alkalien, gegen Schwefelsäure, Oxal- 
säure und deren Salze, sowie an der rothgelben Färbung, welche die 
in Weingeist löslichen Kalksalze der Flamme derselben ertheilen. 

Die Kalksalze unterscheiden sich von den Baryt- und Strontiansalzen 
dadurch, dass sie nicht durch schwefelsauren Kalk, noch durch Kiesel- 
flusssäure,und in verdünnten Lösungen auch nicht durch chromsaures Kali 
oder Schwefelsäure gefällt werden. Von den Magnesiasalzen unterschei- 
den siesich dadurch, dass sie auch bei Gegenwart von Ammoniaksalzen 
durch kohlensaures und oxalsaures Ammoniak gefällt werden; von den 
Salzen der Thonerde und Beryllerde sind sie dadurch zu unterscheiden, 
dass sie durch reines Ammoniak nicht niedergeschlagen werden; end- 
lich werden die Kalksalze durch Schwefelwasserstoff und Schwefelam- 
-monium nicht gefällt, wie die Salze der schweren Metall. ° Fe. 


Calcium oxysulfuret wird, nach Rose, erhalten, wenn 
man Schwefelcalcium, dargestellt durch Reduction von schwefelsaurem 
Kalk mit Kohle, mit viel Wasser kocht, siedend filtrirt und die Lösung 
in einer lufthaltenden Retorte einkocht; es entweicht mit den Wasser- 
dämpfen viel Schwefelwasserstoff, aus der erkalteten Flüssigkeit scheidet 
sich schwefligsaurer Kalk als weisses Pulver ab, und beim weiteren 
Concentriren der Mutterlauge erhält man goldgelbe Nadeln, welchen 
Rosel) die Formel 5CaO.CaS, + 20 Ag. beilegt. Die Zersetzung 
geht so vor sich, dass der durch den Luftzutrittt gebildete unterschwe- 
fligsaure Kalk, indem er sich in schwefligsaures Salz verwandelt, Schwe- 
fel an einen Theil des gebildeten Schwefelcaleiums abgiebt, wodurch 
dies in Fünffach-Schwefelecalciun verwandelt wird, welches mit Kalk 
und Wasser verbunden die gelben Krystalle bildet. Bei abgehaltener 
Luft erhitzt, verlieren die Krystalle, ohne ihre Form zu verändern, Was- 
ser und Schwefel und es bleibt ein weisser Rückstand, welcher, mit Salz- 
säure behandelt unter Abscheidung von Schwefel Schwefelwasserstoff 
entwickelt und schwefelsauren Kalk enthält. Hı. 


Calciumperoxyd,Caleiumsuperoxyd, Caleiumhyper- 
oxyd: Ca0,. Man erhält das Hydrat desselben in Form eines weissen 
Pulvers oder glänzender Schüppchen, wenn man Kalkwasser mit einer 
Lösung von Wasserstoffsuperoxyd mischt. Es zersetzt sich unter Was- 
ser und beim Trocknen (Thenard). Durch Leiten von Sauerstoff über 
erhitzten Aetzkalk lässt es sich nicht darstellen. Hi. 


Ualciump hosphoret, Phosphorcalcium, s. unterPhos- 
phormetalle (Bd. VI, S. 288). 


Caleiumrhodanür, Rhodancaleium, Calcium- 
sulfoeyanid, Calciumsulfocyanür, Schwefelcyancalecium: 
Ca@yS,. Diese Verbindung wird erhalten durch Sättigen von Rhodan- 
wasserstoffsäure mit Kalk, oder durch Schmelzen von Calciumeisencya- 
nür mit Schwefel, Auslaugen der Masse und Krystallisiren. Man erbält 
aus der alkoholischen Lösung zerfliessliche Krystalle Ca &yS, —+5H0, 
die sich leicht in Wasser und Weingeist auflösen. Die Kaiserhalenltch 
Krystalle verwittern in trockener Luft. Das Krystallwasser geht erst bei 
170°C. völlig fort, bei welcher Temperatur die Zersetzung des Salzes 
beginnt. HL, 
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Calciumsulfhydrat: CaS,HS. Es bildet sich neben Kalk- 
hydrat, wenn man Schwefelealeium wiederholt mit Wasser auskocht. 
Am besten erhält man es, wenn man durch in Wasser vertheiltes Kalk- 
hydrat oder Schwefelcaleium solange es noch absorbirt wird, Schwefel- 
wasserstoffgas leitet. Es muss hierbei öfters umgerührt werden, um die 
Absorption zu befördern. Auch ist darauf zu achten, dass man nicht 
zu wenig Wasser anwende, weil sonst das sich bildende Schwefelcal- 
cium nur theilweise in Sulfhydrat übergeht. Das Salz durch Vermischen 
gesättigter Lösungen von Ühlorcalcium und Kaliumsulfhydrat darzu- 
stellen gelingt nicht, unter reichlicher Schwefelwasserstoffentwickelung 
bildet sich ein schleimiger Niederschlag. 

Die Lösung des Caleiumsulfhydrats sehmeckt scharf bitter und 
hepatisch, reagirt alkalisch und wirkt schwach ätzend. Das Calcium- 
sulfhydrat kann aus derselben nicht krystallisirt erhalten werden, 
selbst nicht durch Abdampfen in Wasserstoffgas oder im luftleeren 
Raume. Sobald sich hierbei das Salz abzuscheiden beginnt, entwickelt 
sich Schwefelwasserstoff und es krystallisirt Schwefelcaleium in seide- 
glänzenden Prismen. Beim Eintrocknen bläht sich die Masse unter fort- 
währender Schwefelwasserstoffentwickelung auf und es bleibt ein Rück- 
stand, aus dem Manganchlorür keinen Schwefelwasserstoff mehr frei macht 
(s. unter Bariumsulfhydrat Bd. II, 1, S. 661). Wird die Lösung 
in einer lufthaltenden Retorte eingekocht, so entweicht neben den Wasser- 
dämpfen Schwefelwasserstoff, und man erhält schwefligsauren Kalk 
und Calciumoxysulfuret (s. dieses). Das Caleiumsulfhydrat übt ähnlich 
wie das Rhusma (s. 1ste Aufl. Bd. VI, 5.863) eine eigenthümliche Wir- 
kung auf dieHaare aus. Von behaarten Flächen, welche man mit einem 
Brei bestreicht, der Caleiumsulfhydrat enthält, können nach einigen Mi- 
nuten die Haare leicht abgeschabt werden. Ein zu diesem Zweck geeig- 
netes Präparat erhält man nach Böttger !) durch Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in dünnen Kalkbrei bis die Masse blaugrau (durch beige- 
mengtes Schwefeleisen) geworden. Die zu enthaarenden Flächen werden 
eine Linie dick mit dem Brei bestrichen, welchen man nach 1 bis 2 Mi- 
nuten mittelst eines stumpfen Messers mit den Haaren abschabt. Das 
Caleiumsulfhydrat ist von verschiedenen Chemikern im Gaskalk nach- 
gewiesen worden. Der Preis verhindert die Anwendung des Calcium- 
sulfhydrats zum Enthaaren der Felle in der Gerberei. Hi. 


UGalciumsulfuret, Schwefelcaleium: Ca$. Das Einfach- 
Schwefelcaleium kann auf trockenem Wege dargestellt werden. Man 
erhält es durch Glühen von gepulvertem schwefelsauren Kalk in einem 
Kohlentiegel oder mit 1/3 Kohlenpulver gemengt. Ein gutes Product 
gewinnt man auch, wenn man gebrannten Gyps mit 1 Thl. Kohlen- 
pulver und !/, Thl. Roggenmehl zu einem Teig knetet und die daraus 
geformten Kugeln nach dem Austrocknen, ähnlich wie beim Schwefel- 
barium, zwischen Kohlen ausglüht. Zum pharmaceutischen Gebrauch 
wird das Schwefelcaleium auch durch Glühen von gleichen Theilen 
Kalkbydrat und Schwefel oder 2 Thln. kohlensaurem Kalk und 1 Thl. 
Schwefel in einem verschlossenen Gefässe dargestellt. Das auf letztere 
Weise erhaltene Präparat ist immer ein Gemenge von 3 At. Einfach- 
Schwefelcaleium mit 1 At. schwefelsaurem Kalk, welches in der Phar- 
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macie den Namen Kalkschwefelleber, Hepar sulfuris calcareum hat. 
Leitet man Schwefelwasserstoff über in einer Porcellanröhre glühenden 
Aetzkalk, so entsteht ebenfalls unter Wasserbildung Einfach-Schwefel- 
caleium. Beim Hinüberleiten von Schwefelkohlenstoffdampf bildet sich 
auf 2 At. Schwefelealcium 1 At. kohlensaurer Kalk. 

Das Einfach-Schwefelcaleium ist ein weisses zuweilen röthlich oder 
gelblich gefärbtes Pulver, es ist geruchlos und von hepatischem Ge- 
schmack. Nach der Bestrahlung durch Sonnenlicht leuchtet es im 
Dunkeln (Canton’s Phosphor). Es erfordert gegen 500 Thle. Wasser 
zur Auflösung; aus der farblosen, schrumpfend hepatisch schmeckenden 
Flüssigkeit lässt es sich beim Verdampfen unter der Luftpumpe in weis- 
sen Blättchen krystallisiren. Wird es mit oft erneuten grossen Men- 
gen von Wasser gekocht, so zerfällt es langsam in eine Lösung von Cal- 
ciumsulfhydrat und in zurückbleibendes Kalkhydrat, dem noch etwas 
Schwefelcaleium beigemischt ist. 

Das Zweifach-Schwefelcalcium, CaS,, entsteht beim Kochen 
von Kalkhydrat, Schwefel und Wasser, oder von 1 Thl. Schwefelcaleium, 
1 Thl. Schwefel und Wasser. Beim langsamen Erkalten der Flüssigkeit 
scheiden sich hyacinthrothe durchscheinende Krystalle ab, die 81,84 
Proc. —= 3 Aeg. Krystallwasser enthalten. Sie sind in 400 Thin. kal- 
tem Wasser löslich, und haben einen scharfen bitteren alkalischen Ge- 
schmack. Das Krystallwasser kann durch gelindes Erhitzen im luft- 
leeren Raume ausgetrieben werden, das Zweifach-Schwefelcalcium bleibt 
hierbei als weisses Pulver zurück. 

Kocht man Kalkhydrat oder Einfach-Schwefelcaleium und Wasser 
mit einem Ueberschuss von Schwefel, so löst sich Schwefel auf und die 
gelbe Flüssigkeit enthält Oaleciumpersulfid oder Fünffach-Schwe- 
felealcium, CaS,, und bei Anwendung von Aetzkalk ausserdem noch 
Zweifach-Schwefelcalecium und unterschwefligsauren Kalk. Beim 
Verdampfen im luftleeren Raume erhält man eine gelbe nicht krystallini- 
sche in Alkohol lösliche Masse, die sich in höherer Temperatur in 
Einfach - Schwefelcaleium und abdestillirenden Schwefel zersetzt. Die 
Auflösung des Fünffach - Schwefelcaleiums dient zur Bereitung von 
Schwefelmilch, von Wasserstoffschwefel, und in Leinwandbleichereien 
wird sie ihrer Wohlfeilheit wegen statt Potasche verwendet. HI. 


Calcoferrit nannte J.R. Blum!) ein Mineral von Battenberg 
in Rheinbaiern, welches nach Reissig nach der Formel 2 Fe, O,.PO, 
—+2(2Ca0.PO,)-+12HO zusammengesetzt ist. Dasselbe stellt kry- 
stallinischblättrige Partien meist mit nierenförmiger Gestalt oder auch 
Kugeln mit drusiger Oberfläche dar, die im Inneren strahligblättrig 
sind. Es ist in einer Richtung vollkommen, nach zwei anderen unter 
einander schiefwinkligen, doch auf jener senkrechten in Spuren spaltbar, 
daher wahrscheinlich orthorhombisch. Schwefelgelb, grünlich gelb, 
zeisiggrün bis gelblich weiss, auf den Spaltungsflächen perlmutterartig 
glänzend, in dünnen Blättchen durchscheinend; Strich. licht schwefel- 
gelb, sehr spröde; Härte = 2,5; specif. Gewicht — 2,52 bis 2,53. 
Vor dem Löthrohre ist es sehr leicht zu einer schwarzen glänzenden 
magnetischen Kugel schmelzbar, giebt im Kolben erhizt viel Wasser 
und ist in Salzsäure leicht löslich. K, 


t) y. Leonhard’s Jahrb. für Mineral. 1858, 8. 287. 
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Calderit wurde einMineral aus N epal in Indien genannt, wel- 
ches nach Söchting?), ein Granat sein soll. K. 


Caledonit kupferhaltiges schwefelsaures Blei, Ku- 
pferbleispath, Halblasurblei, paratomer Bleibaryt, Cupreous - 
Sulphato-Carbonate of Lead von Leadhillsin Schottland. Nach Brooke’s?) 
und Thomson’s?) Analysen 3(PbO.SO,)+2(PbO.CO,) + CuO. 
CO;, krystallisirt orthorhombisch und ist unvollkommen nach einem 
Querdoma von 95°, nach den Quer- und Längsflächen spaltbar, welche 
Gestalten an den Krystallen vorherrschen. Span- bis berggrün, Strich 
grünlich weiss, wachsartig glänzend, stark durchscheinend; Härte = 2,5 
bis 3,0; specif Gewicht —= 6,4. Es ist vor dem Löthrohre leicht zu 
Blei reducirbar, in Salpetersäure löslich, schwefelsaures Bleioxyd aus- 
scheidend. K. 


Calendulin %), Ringelblumenschleim. Ein den Pflanzen- 
schleimen in einigen Beziehungen sich anreihender, aber, wie es scheint, 
nicht damit identischer Körper, von Geiger zuerst in den Blumen und 
Blättern von Calendula officinalis aufgefunden, später auch von Stoltze 
untersucht. Dieser Körper unterscheidet sich von dem Pflanzenschleim 
durch seine Löslichkeit in Alkohol. Wird zur Darstellung von Calen- 
dulin das weingeistige Extract der Blumen und Blätter nach dem Ab- 
dampfen zuerst mit Aether von einer wachsartigen Materie befreit und 
dann mit Wasser behandelt, so bleibt das Calendulin als eine aufgequol- 
lene schleimige Substanz zurück, die beiın Eintrocknen durchscheinend, 
gelblich und spröde wird, beim Befeuchten mit Wasser aber wieder wie 
vorher aufquillt; diese Substanz ist in kaltem Wasser fast ganz unlöslich 
und selbst in siedendem sehr wenig löslich. Dagegen wird sie von ab- 
solutem wie von wässerigem Alkohol leicht aufgelöst und durch Wasser 
aus dieser Lösung el: gallertartig niedergeschlagen. Das Calendu- 
lin ist unlöslich in Aether, flüchtigen und fetten Oelen, verdünnte Säu- 
ren wirken nicht darauf ein, concentrirte Essigsäure löst es aber, auch 
in verdünnten kaustischen Alkalien ist es löslich. Seine Lösung wird. 
durch Galläpfeltinctur nicht gefällt. Es ist zweifelhaft, ob Geiger eine 
reine Substanz untersuchte. Fe. 


Caliaturholz s. Sandelholz, Ba. VII, S. 228. 


Galifornin nennt Winckler5) einen gelben amorphen leicht 
in Wasser und Weingeist, aber nicht in Aether löslichen Bitterstoff, den 
er aus einer Rinde darstellte, welche er für Chiva californica hielt; er 
nannte daher diesen Stoff Californin. Nach Mettenheimer®) war ‚die 
von Winckler untersuchte Rinde durchaus verschieden von der Rinde 
von Chiva californica, und hat Aehnlichkeit mit Cortex Autour. 


Calisayarinde s. unter Chinarinde. 


Calluna v ulg arıs, Sal., Erica vulgaris L. Heidekraut, 
zur Familie der Ericineen gehörend. Die so allgemein verbreitete 


— 


t) Deutsche geolog. Gesellschaft. Bd. IX, S.4., — ?) Edinb. phil. Journ. T. III, 
p. 117. — °) London and Edinb. philos. Magaz. 1840, p. 402. — *) Dissertatio de 
Calendul. offiein. Heidelberg, 1818; Berliner Jahrbücher Bd. XX, S. 212; Bd. XXI, 
S. 2832. — °) Buchner’s Repert. Bd. LXXXII, S. 20. — °) Ebendas. Bd, LXXXIX, 
S. 345, 
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Pflanze enthält nach Bley einen nicht näher untersuchten Farbestoff, 
nach Rochleder eine eigenthümliche Gerbsäure die Callutannsäure 
(s. d. Art.); ferner enthalten die Blätter und Zweige nach ihm eine ge- 
ringe Spur ätherisches Oel, eine Säure, vielleicht Citronensäure, und et- 
was Ericolin. 100 Thle. lufttrockenes Kraut geben, nach Sprengel, 
1,95 Asche (D); Röthe fand in dem Ende August gesammelten Kraut 
55,5 Wasser, und die getrocknete Pflanze gab 6,355 Proc. Asche (IT). 
Nutzinger fand in der auf Moorgrund gewachsenen lufttrockenen 
Pflanze 2,87 Proc. Asche (III); Thielau fand in der auf Liassandstein 
wie die vorige blühend gesammelten Pflanze 3,32 Proc. Asche (IV). 
Die Bestandtheile der Asche sind: 


I. I. II. ZN 
Kal. 2.7.26, 068 10,6 6,4 29.6 
DZ eRaR. =. 026, 082 0,8 5,4 : 
Malen. ans 220 12,0 350 19.5 
Magnesia . 8,4 6,7 8,0. ns 
Thonerde . Ms — 0,8 0,5 
Eisenoxyd. . .. 2,7 4,9 2,0 DB: 
Manganoxyd. 4,6 4,1 3,8 4,7 
Chlor. . 4,9 par dd 4,1 
Schwefelsäure . 5,2 1,7 1,4 1,0 
Phosphorsäure . 0,6 10,9 4,0 5,9 


Kieselsäure . . 29,7 48,1 32,7 30,9 Fe. 


Callus. Die bei Knochenbrüchen die Bruchenden verbindende 
Masse nennt man in der Chirurgie Callus. Der Verklebung der Wunden 
und ihrer Vernarbung entspricht dieprovisorischeunddie definitive 
Callusbildung bei Knochenbrüchen. Der provisorische Callus erscheint 
in der ersten-Woche nach geschehenem Bruche und von dem Periost 
abgesondert, umfasst die Enden der gebrochenen Knochen sowohl 
aussen als innen als eine Art Ring, und hält sie nur unvollkommen 
zusammen. Definitiv wird der Callus in den späteren Perioden der 
Heilung genannt, wenn das Exsudat zwischen den Bruchflächen wirk- 
lich verknöchert erscheint. . 

Die Neubildung erfolgt beim Callus höchst wahrscheinlich ebenso 
wie bei primärer Ossification: in dem amorphen Öytoblastem entstehen 
zuerst Knorpelzellen und zwischen ihnen die hyaline Intercellularsub- 
stanz des Knorpels, kurz, wahrer Knorpel. Hierauf vermehren oder 
vergrössern sich die Beerelllene treten gruppenweise zusammen; 
aus diesen Gruppen von Zellen bilden sich Höhlenräume, und indem diese 
mit einander in Verbindung treten, entstehen Canäle, die nachherigen 
Markcanäle, Zellen der schwammigen Knochensubstanz u. s. w. In 
diesen entstehen Knochenmark, Gefässe; die Intercellularsubstanz son- 
dert sich in Schichten, in der die Knochenkörperchen sich bilden. Die 
Bildung der letzteren erfolgt wahrscheinlich so, dass die Knorpelzellen 
verkümmern, sich durch Ablagerung an der innern Wand unter Rück- 
lassung von Hohlräumen, den verzweigten Canälchen der Knochen- 
körperchen zusammenziehen. Zugleich mit diesen morphologischen Ver- 
änderungen finden chemische statt. Die Callusmasse imprägnirt sich 
mit Kalksalzen, während ihre organische Grundlage entweder Chondrin, 
bleibt oder in gewöhnlichen Leim übergeht. Je jünger der Callus ist, 
um so weniger Kalksalze und um so mehr organische Grundlage ent- 
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hält er. Dies ergiebt sich aus der nachstehenden Analyse von Lassaigne, 

der von einem gebrochenen Knochen den gesunden Theil, ferner den 

innersten und den äussersten Theil des Callus untersuchte. 
Lassaigne fand in 100 Thln.: 


Gesunder | Innerster Aeusserster 

Knochen Callus Callus 
Phosphorsauren Kalk. . . . .40 32,5 33 
Koblensaures Kali... .. . 8 6 6 
Löskehe: Salze 2%. .2.u.21,..1.02:12 13 11 
Organische Materie . .. . . 40 48,5 50 


Callusmassen von Thierknochen hat v. Bibra analysirt und nach- 
stehende Resultate erhalten: 


S I. II. III. IV. V, 

Phosphorsaurer Kalk. . . : 32,62 38,69 59,32 36,83 43,90 

Kohlensaurer Kalk. . . . . 101 1,70 1,89 10,84 5,69 

Phosphorsaure Magnesia . . 113 - 1,15 1,80 2,06 1,20 

Sale a ‚Arzzg, Mr Lee 

Knorpelsubstanz . . . . - - 61541. .94547 7 33,26 7467877746,93 

Be EHER IT URN 200: 624109 1,45 1,50 

I. und I. Callus am Femur von Lepus timidus; — III. gesunder 
Theil des. Knochens; — IV. Callus der Tibia von Lepus cuniculus; — 
V. Callus der Rippe von Equus caballus. (VI) @.-B. 


Callutannsäure, Haidekrautgerbsäure. Eine aus dem 
gewöhnlichen Heidekraut (Erica oder Calluna vulyaris) dargestellte 
Gerbsäure, von Rochleder') untersucht. Formel: C}4H, O, oder 
HO.C,,H,0Os- Zur Darstellung der Gerbsäure wird das Kraut ohne 
die Wurzel mit Weingeist ausgekocht und von dem Auszug der Wein- 
geist im Wasserbade abdestillirt. Den so erhaltenen Rückstand mischt 
man mit Wasser und filtrirt den dadurch entstandenen grünen Nie- 
derschlag von Fett, Chlorophyll u. dergl. ab. Das Filtrat wird mit 
essigsaurem Bleioxyd niedergeschlagen, der Niederschlag gewaschen 
und mit sehr verdünnter Essigsäure behandelt, worin er nur theil- 
weise löslich ist. Die filtrirte Lösung versetzt man mit basisch-essig- 
saurem Bleioxyd in geringem Ueberschuss, wodurch ein Niederschlag 
von der Farbe des Chromgelbs entsteht. Diesen vertheilt man in 
Wasser und zersetzt ihn mit Schwefelwasserstoff. Die vom Schwefel- 
blei abfiltrirte Flüssigkeit bringt man in eine Retorte, durch welche ein 
Strom von Kohlensäure geleitet wird, und dampft sie im Chlorcaleium- 
bade ab. Dabei bleibt wasserhaltige Callutannsäure als eine bernstein- 
gelbe geruchlose Masse zurück. Mit Alkalien und alkalischen Erden 
so wie mit Silberoxyd lässt sich keine Verbindung der Callutannsäure 
darstellen, indem die ersteren Salze an der Luft rasch Sauerstoff auf- 
nehmen, das Silberoxyd aber in Berührung mit der Säure sogleich re- 
ducirt wird. Mit Eisenchlorid giebt sie eine grüne Färbung, mit basisch- 
essigsaurem Bleioxyd so wie ınit Zinnchlorid schön gelb gefärbte 
Niederschläge. Rochleder hat zwei Bleisalze untersucht, welche bei 
100° C. getrocknet folgenden Formeln entsprechen: 5 PbO.HO-+ 
2 C.H,0; und SPbO.2HO--3.C,H,0,; danach erscheint die 
Säure C,H; O, als eine zweibasische. 


) Wiener Akadem. Berichte Bd. IX, 8. 286; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. LXXXIV, 8. 354; Journ, für prakt. Chem. Bd. LVII, S. 189. 
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Eine warme, wässerige Lösung von Callutannsäure giebt mit Zinn- 
chlorid einen eigelben Niederschlag, der im Ueberschuss des Fällungs- 
mittels sich löst. Bei 100%C. getrocknet —= 7 Sn0,.2HO +2 01, H, 0;. 

Die Callutannisäure kann als Farbstoff für wollene Zeuge gebraucht 
werden. Eine wässerige Lösung derselben, mit Zinnchlorid und einigen 
Tropfen Salzsäure versetzt und zum Sieden erhitzt, färbt mit Alaun 
sebeizte Wolle, je nach der Concentration und Zeitdauer, schwefelgelb 
bis chromgelb. sah, 

Eine wässerige Lösung von Callutannsäure mit verdünnten Mineral- 
säuren erhitzt, verliert Wasser oder die Elemente desselben, und geht 
in einen gelbrothen Farbestoff über, den Rochleder Calluxanthin 
nennt und der bei 100°C. getrocknet = C}4H,; 0; ist, also aus der Cal- 
lutannsäure durch Entziehung von Wasser entstand. Am besten ge- 
lingt die Darstellung desselben, wenn man zu einer heissen wässerigen 
concentrirten Lösung tropfenweise concentrirte Schwefelsäure hinzu- 
setzt. Beim Erkalten scheidet sich das Calluxanthin in gelben Flocken 
aus. Es ist in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser und in Alko- 
hol leicht löslich. Auch in alkalischen Flüssigkeiten löst es sich auf, 
zieht aber rasch Sauerstoff an und wird dann von verdünnten Säuren 
in rothbraunen Flocken gefällt. (Wp.) Fe. 


Calluxanthin s. Callutannsäure. 


6 almusöl. Das ätherische Oel der Wurzel von Acorus Ca- 
lamus, durch Destillation mit Wasser daraus gewonnen. Die Anga- 
ben über die Ausbeute von Oel sind sehr abweichend; nach einer An- 
gabe soll die ganze Wurzel nur !/;, Proc., die äussere Wurzelrinde 
1 Proc. ätherisches Oel geben; nach Martius geben die ganzen 
Wurzeln 1 Proc., die frischen Abschnitte vom Schälen der Wurzel 
fast 1/3 Proc. Oel. Trommsdorf giebt als Resultat der chemischen 
Untersuchung der Wurzel nur 0,04 Proc. Oel an. Voget erhielt aus 
seschälten einjährigen trockenen Wurzeln nahe 1!/, Proc., Zeller fast 
2 Proc., während mehrjährige Wurzeln Letzterem etwa 1!/, Proc. Oel 
gaben; aus der Wurzelrinde ward bei verschiedenen Destillationen 0,5 
bis 0,8 Proc. Oel erhalten (Zeller). 

Das Oel ist blassgelb, mit der Zeit gelb- bis braunroth und an 
der Luft diekflüssig werdend, es riecht aromatisch wie die Wurzel, und 
schmeckt brennend gewürzhaft; das specif. Gewicht von frischem Oel 
ist, nach Martius, 0,962, andere Angaben schwanken zwischen 0,89 
bis 0,99. Es röthet nicht Lackmus, löst sich kaum in Wasser, in je- 
dem Verhältniss in starkem Alkohol. Jod verwandelt es unter schwa- 
cher Einwirkung in eine zähe extractartige Masse. Schwefelsäure löst 
das Oel mit rothbrauner Farbe, Salpetersäure verwandelt es in ein roth- 


- braunes Harz. Chromsäure verdickt das Oel und färbt es dunkelröth- 


lichbraun. Es löst sich leicht in alkoholischer Kalilösung. 

Das Calmusöl ist ein Gemenge von wenigstens zwei Oelen, die 
man bis jetzt nicht hat trennen können. Durch wiederholte fractio- 
nirte Destillation mit Wasser wird ein flüchtigeres Oel abgeschieden, 
welches nur noch etwa 1,5 Proc. Sauerstoff enthält, im reinsten Zustande 
wahrscheinlich ein sauerstofffreies Camphen, Ca, H;., ist. Der zuletzt 
überdestillirte Theil des Calmusöls roch wie das rohe Oel, kochte bei 
195°C., und enthielt 80,8 Kohlenstoff auf 10,8 Wasserstoff. In der 
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Retorte blieb ein bedeutender Antheil des Oels zurück, das auch wie 
rohes Calmusöl roch, hellbraun war und 0,979 specif. Gewicht hatte, 
79,5 Kohlenstoff und 10,2 Wasserstoff enthielt; das Oel siedet bei 
260°C., zersetzt sich aber bei dieser hohen Temperatur und lässt ein 
weiches zähes Harz zurück (Schnedermann !). Fe. 


Calmu sw urzel. Die Wurzel von Acorus calamus (s. d. 
Art. 60. L 5.198). 


Calomel, (von xaAög, schön, und ueAag schwarz, wegen der 
schwarzen Farbe, die der Körper durch Alkalien annimmt. Oder soll 
die letzte Sylbe von weit, Honig, abgeleitet und dadurch Bezug ge- 
nommen werden auf den Ausdruck „versüsster Quecksilbersublimat“, 
„Mercurius duleis“ (?)), Quecksilberchlorür, salpetersaures 
Quecksilberoxydul, versüsster Quecksilbersublimat, Ein- 
fach-Chlorquecksilber. COhloretum hydrargyri, Hydrargyrum muriaticum 
mite, Mercurius duleis s. kalomelanicus s. lotieus, Draco mitigatas, Aquila 
alba s. mitigata 3. coelestis s. Mercurü, Manna metallorum s. coelestis s. Mer- 
curü, Panacea mercurialis, Protochlorure de Mercure. Formel: Hg, ©]. 

Der Calomel ist ein seit älteren Zeiten berühmtes und bewährtes 
Arzneimittel, welches sich auf verschiedene Weise bildet. Durch directe 
Vereinigung von Chlor und Quecksilber bei gewöhnlicher Temperatur 
entsteht ein graues Gemenge von Quecksilberchlorür und metallischem 
Quecksilber; bis zum Kochen erhitztes Quecksilber entzündet sich im 
Chlorgase und giebt Chlorür und Chlorid. Schüttelt man Quecksilber mit 
einer Lösung von Eisenchlorid, so reducirt es dieses zu Uhlorür, indem 
es sich selbst in Chlorür verwandelt. Zum Arzneigebrauch wird jedoch 
der Calomel auf andere Weise bereitet. Man stellt ihn auf trockenem 
oder nassem Wege dar. Jene Methode ist die ältere und wird auch jetzt 
noch am meisten angewendet. Das Verfahren ist folgendes: 4 Thle. 
Quecksilberchlorid oder sogenannter Sublimat werden, um schädliches 
Stäuben zu verhüten, unter Zusatz von etwas Wasser oder Weingeist 
zerrieben und genau mit 3 Thln. metallischem Quecksilber gemischt, 
bis keine Kügelehen mehr wahrnehmbar sind. Das hellgraue Gemenge 
breitet man in dünner Schicht über den Boden eines emaillirten eiser- 
nen Topfes oder einer Porcellanschale aus, legt einen passenden Deckel 
auf und erhitzt im Sandbade, bis es weiss geworden ist (Hg@l + Hg 
—Hg, El). Hat man dadurch einen Rest von Feuchtigkeit und etwas über- 
schüssiges Quecksilber entfernt, so wird zur Sublimation geschritten. 
Diese geschieht in kurzhalsigen gut ausgetrockneten Glaskolben, die zu 
einem Viertel ihres Raumes mit dem Gemenge gefüllt und mit Kreide- 
stöpseln lose verstopft oder mit Schieferplatten bedeckt werden. Man stellt 
sie in eine Sandcapelle auf eine !/; Zoll hohe Sandschicht und überdeckt 
sie an der Wölbung so weit mit Sand, dass derselbe etwas über die Höhe 
des Inhalts hinausgeht. Die Feuerung geschieht allmälig, bis der Bo- 
den der Kolben rein ist. Um den Hals derselben vor der Hitze zu 
schützen, die das Anlegen des Sublimats verhindern und einen Verlust 
herbeiführen würde, stülpt man in der Mitte durchlöcherte gewölbte 
irdene Scherben über die Kolben und entfernt bei fortschreitender 
Sublimation den Sand allmälig von denselben. Das Sublimat setzt sich 
anfangs in lose zusammenhängenden Massen an, die leicht wieder zu- 


') Annal. d. Chem. u, Pharm. Bd. XLI, 8. 374. 
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rückfallen, wenn der Apparat angerührt wird. Die Bildung compacter 
Krusten erreicht man dadurch, dass die Hitze nach vollendeter Subli- 
mation noch eine Weile unterhalten wird. Um den Calomel her- 
ausnehmen zu können, sprengt man die noch heissen Kolben durch Um- 
schlagen nasser Tücher, erhält aber dann leicht viele Glassplitter. Lässt 
man sie einige Tage stehen, so lösen sich die Krusten ziemlich gut 
von selbst ab, man sprengt alsdann den unteren Theil mit Sprengkohle 
ab und nimmt das Sublimat in ganzen Stücken heraus. 

Bei Darstellung grösserer Quantitäten bedient man sich statt der 
Glaskolben, die stets geopfert werden müssen, anderer Apparate, näm- 
lich eines 21/, Fuss langen und 1 Fuss weiten gusseisernen Cylinders, 
dessen eines Ende eine zum Einbringen der Masse dienende genau ver- 
schliessbare Oeffnung hat, während die andere sich verengt und in eine 
4 Fuss hohe und breite, 6 Fuss lange Kammer aus Backsteinen mündet, 
in welcher die Calomeldämpfe sich verdichten. Da das Eisen etwas 
von dem Calomel zersetzt, so wird ein wenig überschüssiges Quecksil- 
berchlorid zugesetzt. Statt der eisernen Cylinder kann man auch ir- 
dene und zur Verdichtung der Dämpfe grosse irdene Gefässe anwen- 
den. Noch ein anderer Apparat besteht aus einem eisernen in einem 
Ofen eingemauerten Topfe, über welchen ein grosser mehr flacher als 
hoher inwendig mit Papier ausgeklebter Cylinder von Eisenblech be- 
festigt ist, der sich mit einem Deckel verschliessen lässt und zur Auf- 
nahme der Dämpfe dient. 

Ferner erhält man Calomel auf trockenem Wege durch Sublimation 
eines innigen Gemenges von gleichen Theilen schwefelsaurem Queck- 
silberoxydul und Chlornatrium , wobei sich schwefelsaures Natron und 
Quecksilberchlorür bildet. Das Oxydulsalz wird durch sorgfältiges Zu- 
sammenreiben von 8 Thln. Quecksilber mit 18 Thln. trockenem schwefel- 
saurem Quecksilberoxyd unter Zusatz von 6 Thln. Wasser gewonnen). 
Hg0.5S0; + Hg = H,0.80;. 

Werden 20 Thle. Ensekilber, 8 Thle. Kochsalz, 6 Thle. Braun- 
stein genau gemischt und wird das Gemenge mit 11 Thln. Schwefel- 
säurehydrat hinreichend erhitzt, so bekommt man auch Oalomel, aber 
er ist theilweise mit Quecksilber oder mit Sublimat verunreinigt?). Vor- 
theilhafter scheint einevon Schafhäutl?) angegebene Methode zu sein. 
Danach mischt man 20 Thle. basisch-schwefelsaures Eisenoxyd, durch 
Rösten von Schwefelkies erhalten (worin 9,456 Schwefelsäure), mit 
5,102 Kochsalz und 17,45 Thln. Quecksilber, welches sich auffallend 
leicht tödten lässt, und erhält daraus durch Sublimatien 19,03 reinen 
Calomel. Bei fernerem Erhitzen sublimirt noch ein Wenig, das aber 
mit Eisenchlorid verunreinigt ist. 

Die Alten glaubten, das Quecksilberchlorür werde durch wieder- 
holte Sublimation gleichsam veredelt, sie nannten es dann vorzugsweise 
Panacea mercurialis oder Calomel im engern Sinne. Indess weiss man 
jetzt, dass eine wiederholte Sublimation theilweise Zersetzung des 
Chlorürs in Chlorid und Metall zur Folge hat, und unterlässt sie deshalb. 

Da die arzneiliche Wirksamkeit des Calomels zum Theil von dem 
Grade seiner Vertheilung abhängt, so mus man Sorge tragen, dass es 
in ein möglichst feines Pulver verwandelt werde. Zu dem Ende wickelt 


») Planche, Annal. de chim. T. LXIV, p. 168. — ?) Geiger, Berl. Jahrb. 
1819, S. 355. — °) Annal. d. Pharm. Bd. XLII, 8. 25. 
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man die dicken Krusten desselben lose in Papier und zerschlägt sie 
darin in gröbere Stücke, die nachher mit Wasser in einem passenden 
Porcellanmörser oder auf einem Reibstein mit Läufer zu einem feinen 
Brei zerrieben werden, von dem man das Feinste durch Schlämmen 
mit Wasser absondert. Um dieser ziemlich langweiligen Arbeit über- 
hoben zu sein, die ohnehin nicht immer ein gleichförmiges Product 
liefert, hat man verschiedene Vorkehrungen getroffen. Henry und 
Jewel!) leiten”die Calomeldämpfe in ein Gefäss, worin etwas Wasser 
enthalten ist und in welches von der entgegengesetzten Seite Wasser- 
dämpfe eintreten. Jene werden dadurch verdichtet und im feinstver- 
theilten Zustande niedergeschlagen. Die Fig. 19 zeigt den Apparat. 


Fig: 19. 
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Ein Kolben «a, aus Steinzeug von ungefähr 6 Liter Inhalt, mit einem 
‚ weiten ziemlich langen geraden Halse und zwei eben so weiten aber 
ganz kurzen Tubulaturen zur Seite, bildet den wesentlichsten Theil 
des Apparats. Bei der Operation selbst befindet sich dieser Kolben in 
einer umgekehrten Lage, mit dem Bauche auf dem Rande eines grossen 
gleichweiten cylindrischen Glas- oder Steinzeuggefässes ruhend, den 
Hals dagegen nach abwärts in das Gefäss h selbst eingesenkt, worin 
sich soviel Wasser befindet, um die handhoch über dem Boden befind- 
liche Mündung gerade zu sperren. Die beiden Tubulaturen stehen über 
den Rand des Untersatzgefässes zu beiden Seiten hervor, der eine, um 
den Hals der Retorte d, der andere um das Dampfrohr der Blase c auf- 
zunehmen. Die Retorte b dient zur Entwickelung der Calomeldämpfe; 
um zu verhindern, dass dieselben sich in dem obern Theile derselben 
verdichten, darf der Hals nur eben so lang sein, dass derselbe gerade 
noch in a hineinreicht, die Retorte selbst muss frei im Ofen liegen. 
Man wählt deshalb stets einen Ofen mit Kuppel /, welehe man derge- 
stalt aufstülpt, dass das Feuer von allen Seiten die Retortenwände frei 
treffen kann. Bei dem Tubulus e, welcher sehr heiss wird, lutirt man 
am besten mit Thon oder Lehm, bei f genügt Leinsamenmehl mit 
Wasser. Als Dampf erzeugendes Gefäss c ist jede gewöhnliche Blase 
brauchbar, nur muss in dem Dampfrohr zum Reguliren des Dampfes 
ein Hahn d angebracht sein. Die Heizung der Calomelretorte geschieht 
anfangs durch die Heizthür g langsam und vorsichtig, so lange bis Ofen 
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und Retorte gleichmässig bis zu einem gewissen Grade erhitzt sind, 
dann legt man auch von oben durch die Oeffnung des Doms Kohlen 
ein und regulirt die Temperatur so, dass die Calomeldämpfe in einem 
möglichst langsamen Strome durch © in a treten. Gleich beim Erschei- 
nen derselben lässt man durch Oeffnen des Dampfhahns einen lebhaf- 
ten Dampfstrom zutreten; der Calomel verdichtet sich und erscheint als 
weisser Niederschlag in h, Das Gelingen der Operation wird lediglich 
durch richtige Leitung des Feuers, so wie durch das richtige Verhält- 
niss der gleichzeitig eintretenden Calomel- und Wasserdämpfe bedingt. 
Letztere müssen stets bedeutend überwiegen. 

"Mohr hat an der Henry’schen Methode Mehreres auszusetzen: 
sie erfordere Gelässe, die nicht überall zu haben seien, ferner eine sehr 
sorgfältige Behandlung und endlich könne das Product durch die fort- 
dauernde Einwirkung des heissen Dampfes eine theilweise Zersetzung 
erleiden. Demnach hat er seinerseits zur Verdichtung der Calomel- 
dämpfe in Pulverform die Abkühlung mit kalter Luft vorgeschlagen 
und dazu zwei verschiedene Apparate construirt. Fig. 20 zeigt den ersten. 


L 


Fig. 20. 


III 


Queer durch einen kleinen Ofen a aus Sturzblech liegt die thönerne 
Röhre 5 von etwa 23/, Zoll innerem Durchmesser und 10 Zoll Länge. 
Am freien Ende c ist dieselbe mit einem thönernen Pfropf geschlossen, 
der mit Lehm eingefügt wird. Der Pfropf hat in der Mitte ein Loch, 
in welches eine kupferne oder eiserne Röhre passt, die mit einem dop- 
pelten Blasebalge in Verbindung steht. An das andere Ende des Rohrs 
ist mittelst Lehms ein Trichter d aus Schwarzblech angesetzt, in wel- 
chen eine weite thönerne Röhre e passt, welche zur Abkühlung der zu 
heissen Dämpfe dient, ehe sie in den hölzernen Kasten / tritt. Letzterer 
ist im Innern mit Glanzpapier ausgeklebt und mit dichter Leinwand g 


680 | Galomel. 


überspannt. Bedient man sich des Blasebalges, so ist der Apparat hier- 
mit fertig. 

Man erhitzt die thönerne Röhre 5, nachdem das Calomelgemisch 
hineingebracht ist, setzt den Pfropf mit dem Blasbalge an und bewegt 
letztern. Der entstehende Luftstrom führt die Dämpfe durch die weite 
Röhre in den hölzernen Kasten, wo sie sich verdichten und in Gestalt 
eines feinsten Pulvers zu Boden sinken. Was davon in der Luft sus- 
pendirt bleibt, wird von der Leinwand zurückgehalten, während jene 
durch dieselbe entweicht. Die Verdichtung ist natürlich um so siche- 
rer, je grösser der Kasten. Man kann den Blasebalg auch entbehren, 
dann muss aber der Kühlkasten noch. eine besondere Einrichtung ha- 
ben, um Luftzug zu bewirken. Er ist oben mit einem dachförmigen 
Deckel h von Blech über dem Tuche geschlossen, nur auf dem Gipfel 
des Dachs ist ein rundes Loch, in welches ein Rohr ; von Schwarzblech 
passt. Letzteres umgiebt man in Gestalt einer Gallerie mit einem 
kleinen Ofen k, in dem seitliche Zuglöcher angebracht sind. Wird in 
diesem ein Kohlenfeuer angezündet, so entsteht ein aufsteigender Luft- 
strom, der sich durch den ganzen Apparat fortsetzt und die Calomel- 
dänıpfe mit sich reisst. Mohr sagt übrigens selbst, dass der Blasebalg 
vorzuziehen sei. 

Fig. 21 zeigt den andern Apparat. Die Oalomelmischung liegt 
in einem Glaskolben a, der horizontal in einem Windofen 5 auf Draht- 


Fig. 21. 
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gewebe oder einem Triangel ruht. Er ist mit einem seitlich ausge- 
schnittenen und oben in ein Rohr auslaufenden Dome o überdeckt. Der 
Hals des Kolbens passt in ein Loch in der Wand des nebenstehenden, 
oben mit einem dichten Tuche überspannten, inwendig mit Glanzpapier 
ausgeklebten hölzernen Fasses d. In dies Fass geht von der entgegen- 
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gesetzten Seite durch ein Loch die gläserne Röhre e, welche bis in die 
Wölbung des Kolbens reicht und mit einem Blasebalge verbunden wird. 
Ist der Kolben hinreichend erhitzt, so setzt man den Blasebalg in Thä- 
tigkeit, der dadurch bewirkte Luftstrom treibt die Dämpfe in das Fass, 
wo sie sich in dichten Wolken niederschlagen. Eine etwaige Ver- 
stopfung des Kolbenhalses lässt sich durch das Glasrohr verhindern, 
dessen Einfügung in die Wand des Kühlfasses eine gewisse Beweglich- 
keit gestattet. 

| Der auf die eine oder andere Weise präparirte Calomel muss vor 
dem Trocknen mit Wasser sorgfältig ausgewaschen werden, um einen 
möglichen Gehalt an Quecksilberchlorid zu entfernen. 

Da auf nassem Wege sich höchst fein vertheiltes Quecksilber- 
chlorür erhalten lässt, so hat man verschiedene Methoden versucht, Ca- 
lomel auf nassem Wege darzustellen. Man bringt 9 Thle. Quecksilber, 
mit 8 Thln. Salpetersäure von 1,2 specif. Gewicht zusammen und be- 
fördert die Auflösung durch sehr gelindes Erwärmen. Hat die Lösung 
von salpetersaurem Quecksilberoxydul eine gelbliche Farbe angenom- 
men, so mischt man sie mit einer gleichfalls erwärmten Lösung von 
8 Thln. Kochsalz in 32 Thln. Wasser. Die Basen tauschen sich aus, es 
entsteht salpetersaures Natron, das in Lösung bleibt, und Quecksilber- 
chlorür als Niederschlag. Diesen digerirt man noch einige Zeit mit 
der überstehenden Flüssigkeit, filtrirt dann, wäscht aus und trocknet in 
gelinder Wärme. Nach Dumas enthält er etwas Kochsalz, das sich 
nicht auswaschen lässt, aber Mialhe!) fand nur Spuren davon. Eine 
andere Verunreinigung aber, für die medieinische Anwendung des 
Präparats von Bedeutung, ist die mit salpetersaurem Quecksilberoxydul, 
welches durch Flächenanziehung mit niedergerissen wird. Um dies 
zu vermeiden, empfehlen Geiger und Trautwein?) vor dem Ver- 
mischen der salpetersauren Quecksilberoxydullösung etwas Salpeter- 
säure, Chenevix dem Kochsalz etwas Salpetersäure zuzusetzen. In 
diesem Falle darf jedoch weniger erwärmt werden, weil sich sonst ein 
Theil des Niederschlags wieder löst. Martius3) fällt mit Salmiak und 
gewinnt aus dem Filtrate, welches das etwa vorhandene Oxydsalz der 
Quecksilberlösung enthält, durch kohlensaures Natron noch sogenann- 
tes weisses Präcipitat. Durch lange fortgesetstes Waschen mit kal- 
tem Wasser lässt sich der Salmiak völlig entfernen. Gurbourt?®) end- 
lich präeipitirt die concentrirte Quecksilberlösung gradezu mit Salzsäure 
in der Kälte. Man erhält durch Fällung jedoch nie einen ganz von Oxydul- 
salz freien Niederschlag. 

Nach Vogeldem Aelteren wird Quecksilberchlorid durch schweflige 
Säure in der Wärme als Chlorür gefällt. Wöhler) gründet darauf 
eine Bereitungsweise des Calomels. Zu dem Zweck leitet man in eine 
bei 5000. gesättigte Lösung von Quecksilberchlorid schwefligsaures 
Gas, welches aus Schwefelsäure durch Erhitzen mit Kohlenstückchen 
entwickelt wird. Die abfiltrirte Flüssigkeit enthält noch etwas unzer- 
setztes Chlorid, und giebt daher zum Sieden erhitzt mit dem: Gase 
nochmals einen Niederschlag. Nach Sartorius®) ist die Fällung so- 
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d., Chem. u. Pharm. Bd. XCVI, 8. 325. | 


682 Calomel. ° 3 


gleich fast vollständig, wenn man die Chloridlösung nur verdünnt ge- 
nug nimmt 1 Thl. auf 80 Thle. Wasser, und die mit schwelliger Säure 
gesättigte Flüssigkeit längere Zeit auf 70% bis 80°C. erhitzt. Die Rech- 
nung fordert 86,9 Proc. 84,6 wurden erhalten. * 

Die Zersetzung ist hier ende: 

Der auf nassem Be bereitete es ist so- Er erhal dass 
er nicht weiter präparirt zu werden braucht. Der aus salpetersaurem 
(Quecksilberoxydul gefällte stellt sich unter dem Mikroskope als zartes 
Pulver dar, bestehend aus sehr kleinen sphäroidischen oder abgeplatte- 
ten Partikeln. Der mit schwefliger Säure bereitete ist, nach Ehrmann), 
ein zartes, fein krystallinisches Pulver; der durch Luftkühlung oder 
Wasserdämpfe (Calomel 4 la vapeur) verdichteie stellt sich, nach De- 
paire?), unter dem Mikroskope als aus kleinen undurchsichtigen re- 
gelmässig eckigen Partikeln, oder aus durchsichtigen prismatischen 
Nadeln von ungleicher Grösse bestehend dar. Welchen Einfluss diese 
verschiedenen Zustände auf die Wirksamkeit des Calomels haben, ist 
noch nicht recht ermittelt. 

Das durch Fällung erhaltene Chlorür hat aber seiner grossen Ver- 
theilung wegen eine grössere Wirksamkeit, als das durch Zerreiben von 
sublimirtem Calomel erhaltene Pulver. 

Das Quecksilberchlorür kommt auch natürlich vor. Dieses so- 
wohl wie der durch Sublimation gewonnene Calomel gehören in das 
viergliedrige Krystallsystem, jedoch sind bei dem letztern die qua- 
dratischen Säulen meistens zu fasrigen Massen vereint. Das specif. 
Gewicht des Calomels ist nach Karsten —= 6,9920, nach Boullay 
— 7,140. Er ist weicher als Kalkspath, von Farbe schmutzig weiss, in 
dünnen Splittern durchscheinend, geritzt wird er gelb. Ebenso färbt 
sich das Pulver beim Erhitzen vorübergehend gelb. Der auf nassem 
Wege bereitete, obgleich weisser als der sublimirte und nachher prä- 
parirte, hat doch immer einen Stich ins Gelbe. Er hat weder Geruch 
noch Geschmack. Im Lichte färbt er sich dunkler, wahrscheinlich durch 
Verlust von Chlor und Ausscheidung von Quecksilber. Man bewahrt 
ihn daher im Dunkeln oder in schwarzen Gläsern auf. Nach Faraday 
ist er bei gewöhnlicher Temperatur nicht flüchtig, nach Geiger aber 
doch in geringem Maasse, da die Wände der Gläser, worin er aufbe- 
wahrt wird, sich allmälig trüben. In der Glühhitze verwandelt er sich 
in Dampf, ohne vorher zu schmelzen. Das Quecksilberchlorür wird 
von schwefliger Säure schon bei gewöhnlicher Temperatur gefärbt und 
zersetzt; von Zinnoxydulsalz wird es in der Hitze rasch zu Metall redu- - 
eirt. Beim Kochen von Calomel mit blankem Kupfer und Wasser bil- 
det sich bald eine grüne Lösung, das Kupfer überzieht sich mit einer 
schwarzen Schicht, aus welcher Salzsäure Kupferoxyd auflöst mit Hin- 
terlassung von Quecksilberkügelchen. In Phosphordampf erhitzt, bildet 
er Phosphorquecksilber und Phosphorchlorür; mit wenig Schwefel erhitzt, 
giebt er Zinneber und Quecksilberchlorid, mit grösserer Menge Zinno- 
ber und Halbchlorschwefel. Ein Gemenge von Calomel und Mineral- 
kermes oder Goldschwefel- verändert schon bei gewöhnlicher Tempera- 
tur im trockenen Zustande nach und nach die Farbe, indem sich Schwe- 
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felquecksilber und Chlorantimon bilden; durch Feuchtigkeit und Er- 
hitzen wird die Zersetzung sehr beschleunigt und vervollständigt. Durch 
kochendes Wasser oder Wasserdämpfe wird der Calomel zu einem klei- 
nen Theile in Metall und Chlorid zersetzt. Dasselbe findet auch, wie 
schon erwähnt, obschon in geringem Maasse bei wiederholter Subli- 
mation statt. Uebrigens lässt sich die Zersetzung durch repetirtes Kochen 
mit grossen Mengen Wasser ziemlich weit treiben. Die Zersetzung 
scheint durch Luftzutritt befördert zu werden, und in diesem Falle auch 
insofern ein anderes Product zu liefern, als eine Auflösung von Queck- 
silberoxychlorid entsteht. Mit trockenen fixen Alkalien liefert der Calo- 
mel beim Erhitzen metallisches Quecksilber, Sauerstoff und Chlormetall; 
mit Auflösungen derselben verwandelt er sich in schwarzes Quecksil- 
beroxydul, während Chloralkalimetall gelöst bleibt. Unter wässerigem 
Ammoniak schwärzt er sich gleichfalls, nicht aber durch Bildung von 
Oxydul, sondern eines Körpers, der, nach Kane, durch die Formel 
HsH,N . Hg,&l oder (Hg), Hy, N . El ausgedrückt wird, also eine 
dem weissen Präcipitat entsprechende Verbindung. In der überste- 
henden Flüssigkeit findet sich etwas Quecksilber. Kohlensaures Am- 
moniak färbt den Calomel alsbald grau und löst ihn, nach Wittstein, 
in kurzer Zeit bis auf einen geringen Rückstand von metallischem 
Quecksilber ganz auf. Kohlensaure Magnesia ist bei gewöhnlicher 
Temperatur selbst bei Gegenwart von Wasser auf den Calomel ohne 
Wirkung, beim Kochen aber entweicht Kohlensäure, metallisches 
Quecksilber wird abgeschieden, und in der Flüssigkeit findet sich 
Magnesia und Quecksilber. Calomel mit Salmiak der Sublimation unter- 
worfen, liefert metallisches Quecksilber und eine Verbindung von Sal- 
miak mit Quecksilberchlorid. Die gleiche Einwirkung findet statt,beim 
Kochen einer Salmiaklösung mit Calomel, in geringerem Maasse schon 
bei gewöhnlicher Temperatur. ‘Wie zu erwarten, steht die Grösse der 
Zersetzung im Verhältniss zu der Concentration der Salmiaklösung, 
aber auch der Luftzutritt scheint sie zu befördern. Aehnlich dem Sal- 
miak, nur schwächer, wirken Lösungen von Chlorkalium und Chlor- 
natrium. Nach Mialhe scheint sich der Öalomel, wenigstens bei ge- 
wöhnlicher Temperatur, unzersetzt in den Chlormetallen zu lösen, da 
Aether aus der Flüssigkeit kein Quecksilberchlorid aufnimmt. _ Chlor- 
-barium und Ohlorcaleium wirken äusserst schwach und langsam, schwe- 
felsaures Kali, Salpeter und Weinstein gar nicht, dagegen löst sich der 
Calomel, nach Wittstein, grösstentheils in schwefelsaurem Anımoniak, 
weniger in salpstersaurem und bkernsteinsaurem. Durch Zusammen- 
reiben von Jodkalium mit Calomel erhält man ein grünes Gemisch, 
welches beim Erhitzen gelb dann roth wird, zu einer schwarzbraunen 
Flüssigkeit schmilzt und endlich metallisches Quecksilber nebst rothem 
Quecksilberjodid entwickelt, während Chlorkalium mit dem Ueberschuss 
von Jodkalium zurückbleibt. Jodkalium in wässeriger Lösung erzeugt 
‚zunächst grünes Quecksilberjodür, das sich aber im Lichte und beim 
Erhitzen in Metall und Jodid umsetzt. Aehnlich wirken andere lös- 
liche Jodmetalle, wie Jodnatrium, Jodeisen, Jodzink u.s.w. In heisser 
Salpetersäure löst sich der Calomel mit Stickstoffoxydentwickelung 
und Bildung von Chlorid und salpetersaurem Quecksilberoxyd. Con- 
centrirte Schwefelsäure zeigt sich in der Kälte wirkungslos, in der 
Hitze aber löst sich der Calomel auf, es wird schweflige Säure ent- 
wickelt, Quecksilberchlorid sublimirt und ein Gemenge von Chlorid und 
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schwefelsaurem Quecksilberoxyd bleibt zurück. Kochende Salzsäure 
zerlegt den Calomel rasch in Chlorid und Metall, im verdünnten Zu- 
stande aber und bei Luftzutritt soll sieihn, nach Guibourt, ohne Zer- 
setzung vollständig auflösen. Mit wässeriger Blausäure, Bittermandel- 
oder Kirschlorbeerwasser zersetzt sich der Calomel theilweise, es schei- 
det sich Metall’ab und die überstehende Flüssigkeit enthält Cyanqueck- 
silber und Salzsäure. Nach Soubeiran ist der ungelöst gebliebene 
Theil nicht metallisches Quecksilber, sondern ein schwarzes Pulver, das 
beim Erhitzen Calomeldampf und ein wenig Gas entwickelt, während 
ein kohliger Rückstand bleibt. Ausserdem enthält die überstehende 
Flüssigkeit immer Salmiak, auch wenn die angewandte Blausäure ganz 
frei von Ammoniak war. 

Es geht aus dem Vorstehenden hervor, dass der Galomel mannig- 
faltigen Zersetzungen unterliegt, durch welche zum Theil giftige Ver- 
bindungen, wie Quecksilberchlorid und Oyanid, gebildet werden; dies 
ist für den Arzt wichtig, damit er bei den Verordnungen nicht solche 
Substanzen mit Calomel zusammenbringe, die dergleichen Zeersetzun- 
gen veranlassen können. 

Der Calomel muss nicht grau, sondern weiss sein, mit einem Strich 
ins Gelbe. Graue Farbe zeigt eine Beimischung von metallischem 
Quecksilber an, welches sich auch durch das Mikroskop erkennen lässt. 
Er muss sich ohne Rückstand verflüchtigen, andernfalls ist er mit feuer- 
beständigen Körpern, Gyps, Knochenmehl oder dergleichen verfälscht. 
Besonders hat man darauf zu achten, dass_er vollkommen ausgewa- 
schen ist und kein Chlorid enthält. Zur Prüfung hierauf kocht man 
ihn in feingeriebenem Zustande kurze Zeit mit Wasser, filtrirt und setzt 
Schwefelwasserstoffwasser in hinreichender Menge hinzu. Tritt eine 
braune oder schwarze Färbung, vielleicht gar ein Niederschlag ein, so 
war das Präparat nicht rein. Ein Gehalt von salpetersaurem Oxydul 
verräth sich beim Erhitzen in einer Glasröhre durch die Entwickelung 
rother Dämpfe und bei der Probe mit Indigo oder Eisenoxydulsalz. 

Wp. 

Ü alophyl lum h ı'Z, Maynasharz. Dieses Harz kommt aus 
Südamerika, besonders aus der Provinz Maynas; es stammt nach 
Goudot von Calophyllum Caloba, nach Humboldt und Bonpland von 
©. longifolium. Die Substanz hat das Ansehen gewöhnlichen Harzes; 
aus einer Lösung in kochendem Alkohol krystallisirt es in kleinen 
durchsichtigen farblosen Prismen von der Zusammensetzung C}4Hs O,.. 
Die Krystalle von 1,12 specif. Gewicht lösen sich in Alkohol, in 
Aether und in flüchtigen und fetten Oelen, schmelzen bei 105°C., die 
durchsichtige Masse erstarrt dann erst bei I0°C. 

Bei der trockenen Destillation wird es zersetzt; in Schwefelsäure 
löst es sich mit rothbrauner Farbe, wird aber durch Wasser unver- 
ändert gefällt; durch Salpetersäure wird das Harz zersetzt; mit Sal- 
petersäure von 1,32 erhitzt, soll sich Buttersäure und Oxalsäure neben 
einer anderen krystallisirbaren die Kalksalze nicht fällenden Säure bilden. 
Mit Chromsäure soll das Harz Kohlensäure und Ameisensäure bilden. 

Das Calophyllumharz verbindet sich mit den Basen, löst sich in 
Kali, Natron und Ammoniak; constante Verbindungen konnten bis jetzt 
nicht erhalten werden (LewyD). Fe. 
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Calorimeter (nach dem lateinisch-griechischen Namen 
' Wärmemesser), ein Instrument, welches, obschon sein Name das- 
selbe bedeutet wie Thermometer, sich doch durch seine Einrichtung 
und seinen Zweck wesentlich von diesem unterscheidet; es ist bestimmt, 
die Quantität der Wärme zu messen, während das Thermometer un- 
mittelbar nur die Messung der Intensität der Wärme, d. h. der Tem- 
peratur, zum Zweck hat. 

Es giebt zweierlei Instrumente dieses Namens. Bei dem einen be- 
nutzt Ken als Mittel zur Wärmemessung die latente Wärme, bei dem 
andern die speeifische. Ein drittes Instrument, bei dem man von der 
Wärmeausstrahlung Gebrauch macht, wird in der Regel nicht zu 
den Calorimetern gezählt, obwohl es ganz die Zwecke derselben erfüllt. 

Zu der ersten Art gehört das Oalorimeter von Laplace und La- 
voisier, das älteste von allen!). Man nenntes auch wohl Eiscalori- 
meter. Das Prineip desselben liegtin der Benutzung derjenigen Wärme, 
welche ein starrer Körper, der sich auf seinem Schmelzpunkte befin- 
det, verschluckt, um ohne Aenderung der Temperatur i in den flüssigen 
Biiständ überzugehen. Dazu könnte mehr als ein starrer Körper ge- 
braucht werden ; das Eis ist jedoch am geeignetsten dazu. Der unmittel- 
bare Zweck des Instruments besteht darin, die Wärmemenge, welche 
ein Körper von höherer Temperatur bis zu seiner Erkaltung auf 0°C. 
verliert, oder auch die, welche bei chemischen Verbindungen nament- 
lich Verbrennungsprocessen, entbunden wird, zu messen durch die Eis- 
mengen von 0°C., welche dadurch zu Wasser von 0% €. geschmolzen 
werden. 

Zum ersten Behuf hat das Instrument folgende Einrichtung (Fig. 22). 
Drei Gefässe von Blech a, d, ce um- 
schliessen einander, die beiden äusse- 
ren sind unten mit Hähnen d und e 
versehen und oben durch einen ge- 
meinschaftlichen Deckel verschlos- 
sen; das innerste c aber, das keinen 
Hahn besitzt, hat einen Deckel für 
sich. Die beiden Zwischenräume der 
drei Gefässe und der obere schüssel- 
förmige Deckel werden mit zer- 
stossenem Eise gefüllt, und in das 
Gefäss ce wird der auf seine Wärme- 
menge zu untersuchende Körper ge- 
bracht, der demnach allseitig von 
Eis umgeben ist. Die äussere Eis- 
hülle dient nur zur Abhaltung der 
Temperatur der Umgebung, und was 
diese von ihr schmilzt, wird durch 
den-Hahn d abgelassen. Die innere Eishülle dagegen ist bestimmt zur 
Auffangung der von dem Körper in c ausgehenden Wärmemenge, und 
liefert durch die Eismengen, welche geschmolzen werden und als Was- 
ser von 0° ©. durch den Hahn ein die er gestellte Flasche ab- 
fliessen, ein genaues Maass derselben. 


sr 22. 


D) Memoir. de l’Academie de Paris 1780, p. 955 oder Örell’s Chem, Annal. 1787, 
Bd. I, 8. 263, 344, 546 u. Bd. II. S, 62. 


686 | Calorımeter. 


Soll das Instrument seinen Zweck erfüllen, so müssen nothwendig 
drei Bedingungen erfüllt werden. Es muss 1) das Gewicht des zu un- 
tersuchenden Körpers und die Temperatur desselben bei Einbringung 
in das Gefäss c genau bekannt sein; 2) das Eis keine niedrigere Tem- 
peratur als 0° C. besitzen, und 3) alles aus der Schmelzung des innern 
Eises entstandene Wasser genau aufgefangen werden, nichts am Eise 
haften bleiben. 

Die erste Bedingung wird durch sorgfältige Wägung des Körpers 
und durch Erwärmung desselben in einem dazu geeigneten Bade erfüllt. 
Der zweiten wird schon genügt, wenn die äussere Eishülle einige Zeit 
in langsamer Schmelzung begriffen ist. Die dritte ist die schwierigste; 
annähernd wird sie erfüllt, indem man zuvor eiskaltes Wasser auf das 
Eis giesst und unten abfliessen lässt, was abfliessen will. Es bleibt dann 
ungefähr so viel Wasser am Eise haften, als bei der Schmelzung haften 
geblieben sein würde, und das beim Versuch abfliessende Wasser ist 
nahezu das aus der Schmelzung entstandene. Natürlich kann dies nur 
richtig sein, wenn die Eismasse durch ‘die Schmelzung nicht merklich 
verringert wird, allein selbst wenn dies nicht der Fall ist, bleibt hierin 
eine Quelle von Fehlern und Unsicherheiten, die sich nieht ganz ent- 
fernen lässt, und welche bewirkt, dass das Instrument in der Wirklich- 
keit nicht ganz das leistet, was seine so einfache Idee zu versprechen 
scheint. Deshalb und auch wegen der bedeutenden Dimensionen, in 
welchen das Instrument ausgeführt werden muss, hat man in neuerer 
Zeit wenig Gebrauch von ihm gemacht. 

Davon abgesehen ist die Eismenge von 0° C., welche zu Wasser 
von 0°C. ascknelten wird, das Maass der Wake welche der in 
c befindliche Körper ee um von einer höhern Temperatur bis 0°C. 
zu erkalten. Stellt man den Versuch mit gleichen und bis zu gleicher 
Temperatur erwärmten Massen verschiedenartiger Körper an, so findet 
man, dass sieim Allgemeinen verschiedene Eismengen schmelzen. Bringt 
man z. B. nach einander ein Pfund Kupfer und ein Pfund Zinn, beide 
auf 79° C. erwärmt, in den Apparat, so findet sich, dass das erstere 
0,095 und das letztere 0,056 Pfund Eis schmilzt. Die zur Schmelzung 
dieser Eismassen erforderlichen Wärmemengen sind nun identisch mit 
denen, welche in einem Pfunde von jedem Metall bei 790 C. mehr als 
bei 0°C. enthalten sind. ; 

Dieselbe Methode ist auch auf flüssige Körper re ndber. Sie er- 
leidet nicht einmal eine Abänderung, wenn die Flüssigkeit von der Art 
ist, wie Wasser, Alkohol ete., dass man sie ohne Nachtheil in das innere 
Blechgefäss schütten darf (wenn dieses nicht durchlöchert oder durch 
einenDrahtkorb ersetztist,waswohlderleichtern Wärmemittheilung wegen 
zu geschehen pflegt). Man kann auf diese Weise finden, dass ein Pfund 
Wasser von 79,035° ©. gerade ein Pfund Eis schmilzt. Meistens sind 
aber die Flüssigkeiten von der Art, dass man sie nicht unmittelbar in 
den innern Behälter bringen darf, sie in Glasgefässen einschliessen muss 
ünd nur mit diesen dem Versuch unterwerfen kann. Dann findet man 
direct nur die Wärmemenge oder die specifische Wärme des Systems 
von beiden. Man braucht aber nur das Gefäss folgweise leer und ge- 
füllt in den Apparat zu bringen, und in beiden Fällen die geschmolzenen 
Eismassen zu messen. Sind m‘, c‘, /,w‘ die bezeichneten Grössen für 
die Flüssigkeiten, m, c,t,w die analogen für das leere Glas und gilt z‘ auch 
für das gefüllte, so erhält man dann ce‘ mittelst der beiden Gleichungen 
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met=w; met! -met—=w.. 

shhtich ist der Gebrauch des Calorimeters, wenn man mit dem- 
selben die bei chemischen Verbindungen sich entwickelnden oder ver- 
schwindenden Wärmemengen bestimmen will. Handelt es sich z. B. 
darum, die bei der Vermischung von Schwefelsäure und Wasser frei 
deiends Wärmememenge zu messen, so muss man beide Flüssigkeiten 
zuvor/auf 0°C. er kalten, und sie in ein Gefäss von solcher Eiirichking 
einschliessen, dass sie, anfangs getrennt, innerhalb des Calorimeters mit 
einander vermischt werden können. Die bei der Vermischung entbun- 
dene Wärmemenge schmilzt dann die entsprechende Menge Eis. Es 
muss jedoch die specifische Wärme des entstandenen Gemisches be-. 
rücksichtigt werden, da das entstandene Gemisch in der Regel bei 0°C. 
eine andere Wärmemenge enthält als bei derselben Temperatur die 
Summe seiner Bestandtheile vor der Vermischung. Die Differenzen die- 
ser Wärmemengen, aus den specifischen Wärmen des Gemisches und 
seiner Bestandtheile berechnet, muss, je nach ihrem Zeichen, der durch 
die Eisschmelzung gegebenen Wärmemenge addirt ‚oder von ihr subtra- 
hirt werden. ir 

Um die bei Vermischung von Substanzen, z. B. bei Auflösung ge- 
wisser Salze im Wasser, entstehende Kälte oder verschwindende 
Wärme zu messen, hätte man analog zu verfahren. Man hätte die Sub- 
stanzen, zuvor auf die Temperatur ? erwärmt, in das Calorimeter zu 
bringen, daselbst zu vermischen und die geschmolzene Eismenge w zu 
bestimmen, dann das Gemisch herauszunehmen, abermals auf die Tem- 
peratur £ erwärmt in dem Apparat erkalten zu lassen, und wiederum 
die Menge w’ des geschmolzenen Eises zu messen. Der Unterschied 
beider Eismengen repräsentirt die bei der Vermischung verschwundene 
Wärmemenge, freilich ohne Rücksicht auf den Einfluss, den die speci- 
fische Wärme des entstandenen Gemisches dabei ausgeübt haben kann. 

Soll endlich die bei der Verbrennung erzeugte Wärmemenge ge- 
messen werden, so muss der innere Behälter, in welehen der zu ver- 
brennende Körper gebracht wird, mit einem durch die Eishülle gelegten 
Rohre versehen sein, um diesem Körper die zur Verbrennung nöthigen 
Gase (Sauerstoff oder atmosphärischen Luft) zuzuführen und zwar abge- 
kühlt auf Null; ebenso muss ein zweites Rohr die gasförmigen Pro- 
ducte der Verbrennung (wenn solche sich bilden) fortleiten. Diese 
Gattung von Versuchen ist indess mit mancherlei Schwierigkeiten 
verknüpft und schwerlich ist dabei eine grosse Genauigkeit zu erreichen. 
Indess haben Lavosier und Laplace sie doch auf Wasserstoff, Kohle, 
Phosphor, Baumöl und Wachs angewandt, und wenigstens annähernde 
Resultate erhalten. 

Auch noch zu anderen Messungen, zur Bestimmung der specifi- 
schen Wärme, der latenten Wärme von Dämpfen, der beim Athmen 
entwickelten Wärmemenge u.s. w. ist das beschriebene Calorimeter an- 
wendbar, doch nicht mit der Sicherheit und Bequemlichkeit wie das fol- 
gende. 

Das zweite Calorimeter, 1812 von Rumford beschrieben, später 
in einzelnen Theilen verändert und angewandt), beruht auf Benutzung 
der specifischen Wärme. Es misst nämlich die Wärmemengen durch 
die Temperaturerhöhungen, welche sie in einem bestimmten Gewichte 


. D Gilb. Annal. Bd. XLVI, 8. 1 u. Bd. XLV, 8. 1. 


688 | Calorimeter. 

von Wasser hervorbringen. Man nennt es daher auch Wassercalori- 

meter, wiewohl statt des Wassers auch andere — ange- 
wandt werden könnten. 

Rumford verband mit seinem Instrumente vorzugsweise die Ab- 
sicht, die bei Verbrennungsprocessen entwickelten Wärpieniängen zu 
messen, und hatte ihm dem zufolge nachstehende Einrichtung gegeben 

Fig. 23. (Fig. 23.). Ein Blechkasten, 8 Zoll 
lang, 4,5 Zoll breit und eben so 
hoch, stehtmittelsteines Holzrahmens 
auf vier dünnen Füssen. In dem 
& Kasten, zwei Linien über dem Bo- 
k den, macht eine platte Kühlschlange 
Im) in einer Horizontalebene drei halbe 
"N | Umgänge und mündet einerseits 
\ I | nachunten in einem Triehter,anderer- 
en I) | le seits nach oben in einer Röhre. Un- 
T a ter dem Trichter werden die Sub- 
\\ m stanzen verbrannt, deren Wärmeer- 
| zeugung gemessen werden soll. Der 
= Kasten ist mit Wasser gefüllt, das 
\ durch die mittlere Oeffnung im De- 
=  &kel eingegossen wird. Um die Er- 
wärmung desselben zu messen, ist 
durch eine zweite ÖOeffnung im 
Deckel ein Thermometer eingelassen, dessen eylindrischer Behälter fast 
die ganze Flüssigkeit oberhalb des Kühlrohrs einnimmt. 

Wenn alle bei der Verbrennung erzeugte Wärme von dem Appa- 

rat aufgenommen würde, so wäre sie offenbar gleich 
(me — m‘ ce — m“ ec") t, 

worin, die Grössen in der früheren Bedeutung ($. 686) genommen, das 
erste Product sich auf das Wasser, das zweite auf das Thermometer 
und das dritte auf die übrigen Theile des Calorimeters bezieht, ti aber 
die gemeinschaftliche Temperatur aller drei Massen ist. Allein ausser- 
dem entweicht ein Theil der Wärme durch die Wände des Instruments 
in die umgebende Luft, und ein anderer Theil tritt offenbar gar nicht 
ein, da die Verbrennung nicht innerhalb, sondern ausserhalb des Instru- 
mentes geschieht. Den ersten Fehler vermeidet Rumford dadurch, dass 
er erstlich den Verbrennungsprocess nur so lange unterhält, dass das 
Wasser sich nicht um mehr als einen oder ein Paar Grade erwärmt, 
und dann giebt er diesem zu Anfange des Versuchs eine Temperatur, 
die um eben so viele Grade unterhalb der Temperatur der umgebenden 
Luft liegt, als die am Ende des Versuchs stattfindende über derselben 
liegt. Dadurch werden zwei gleiche Fehler im entgegengesetzten Sinne 
hervorgerufen, die also einander aufheben. Die Geringfügigkeit der Er- 
wärmung des Wassers macht auch den Fehler unbedeutend, der bei 
grösserem Werthe derselben daraus entspringt, dass die specifische 
Wärme des Wassers mit der Temperatur veränderlich ist. 

Der zweite Verlust ist bei Rumford nicht aufgehoben. Du- 
long hat ihn dadurch vermieden, dass er die Verbrennung innerhalb 
eines ähnlichen Apparates bewerkstelligt D). 


D) Pogg. Annal. Bd. XLV, 8. 462. 
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Neuere Methoden die Wärme der Körper zu messen siehe unter 
Wärme. (P.) Fe. 


Calorimotor, Deflagrator, nennt man einen zur Hervorbrin- 
gung starker Wärmewirkungen bestimmten V olta’schen Apparat, be- 
sehend aus einem oder einigen wenigen Plattenpaaren von bedeutender 
Flächengrösse. Das erste unter diesem Namen beschriebene Instrument 
stammt von dem Amerikaner Hare!) her, später wurde ein noch 
grösseres der Art von Children?) construirt; beide bestanden aus 
einer gewissen Anzahl von Zink- und Kupferplatten (ersteres aus 20 
Paaren von 19 Quadratzoll Grösse, letzteres aus 21 Zink- und 42 Kupfer- 
platten, jede von 32 Quadratfuss Grösse), die einander sehr nahe 
standen, mit einer gut leitenden Flüssigkeit (ersteres mit einem Gemenge 
von 1 Thl. Schwefelsäure, 2 Thln. Kochsalz und 7 Thln. Wasser oder 
Wasser miteiner schwachen alkalischen Lösung ; letzteres mit einem Ge- 
misch von 50 Thin. Wasser, °/, Thln. Salpetersäure, '/; Thl. Schwefel- 
säure) geladen und so verbunden waren, dass sie ein einziges Platten- 
paar darstellten. Später hat Offerhaus°) diese Instrumente dadurch 
sehr vereinfacht und auf ein kleines Volumen gebracht, dass er 
von jedem Metalle nur eine einzige Platte nimmt, und beide Platten 
spiralförmig in einander aufrollt, so jedoch, dass sie sich nirgends be- 
rühren, was durch zwischengelegte Holzstücke bewerkstelligt wird; 
bei seinem Instrument hielt jede Platte (die negative jedoch nur aus 
Messing bestehend) 15 Fuss in der Länge und 1,3 Fuss in der Breite. 
Zwei an: beide Platten gelöthete Quecksilbernäpfchen gaben dann das 
Mittel zur Schliessung der Kette. Zur Ladung dieser Kette bedient 
man sich am besten des von Faraday *) empfohlenen Gemisches aus 
200 Thin. Wasser, 4,5 Thln. Vitriolöl und 4 Thln. Salpetersäure. Eine 
stärkere Wirkung bekommt man, nach der vom Engländer Roberts 
gemachten Erfahrung’), wenn man das Kupfer in diesem Instrumente 
durch Eisen ersetzt und zugleich das Zink amalgamirt. Man hat aber 
dann die Salpetersäure aus der Flüssigkeit fortzulassen, und bloss ein 
Gemisch von 20 Thln. Wasser mit 1 Thl. Vitriol anzuwenden. 

Eine ungleich kräftigere und zugleich constante Wirkung bekommt 
man von den Instrumenten, die nach dem Principe der Ketten mit zwei 
Flüssigkeiten construirt sind. Die stärkste Wirkung giebt die Grove’- 
sche oder die Bunsen’sche Kette, d. h. diejenige, wo das Zink amal- 
gamirt in verdünnter Schwefelsäure (1 Thl. concentrirter und 9 Thle. 
Wasser) und das negative Element (Platin oder Kohle) in Salpetersäure 
von mindestens 1,35 specif Gew. steht, und beide Flüssigkeiten durch 
ein poröses Thongefäss getrennt sind. Eine Kette dieser Art von weni- 
gen Quadratzoll Oberfläche leistet mehr als eine von Quadratfuss Grösse 
nach der ältern Einrichtung. 

Dass übrigens ein V olta’scher Apparat von einem oder einigen 
wenigen Plattenpaaren eine stärkere Glühwirkung zeigt als eine Batterie 
von gleicher Gesammtfläche der Metalle, aber vielen Plattenpaaren, 
hat seinen Grund in dem aus dem Ohm ’schen Fundamentalgesetz her- 
vorgehenden Satze, dass bei Gleichheit der Gesammtfläche der Metalle, 


ı) Sillim. Amer. Journ. T. V, p. 97. — ?) Gilbert's Annal. Bd. LII, 8. 358. 
— 3) Gilbert’s Annal. Bd. LXIX, S. 198. — *) Pogg. Annal. Bd XXXVI, S. 517. 
— °) Pogg. Annal. Bd. L, S. 255. 
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der Strom das Maximum seiner Stärke besitzt, wenn der Widerstand des 
Schliessungsdrahtes dem Widerstande in der Batterie.gleich ist. Danun 
die Temperaturerhöhung zur Stromstärke, als andererseits der letztern 
Widerstand zur Zahl der Plattenpaare, in einem geraden Verhältniss 
steht (und zwar unter der genannten Bedingung in einem quadratischen 
Verhältniss), so muss diese Zahl desto geringer sein, je kleiner der 
Widerstand des Drahts ist, der zum Glühen gebracht werden soll. Da- 
her ist zum Erglühen von Kohlen oder von langen sehr dünnen Dräh- 
ten eine grössere Plattenform erforderlich, wenn man das Maximum der 
Wirkung erreichen will, als bei einem kurzen und dicken Drahte von 
gleicher Masse und gleichem Material. 2 


Calstronbaryt von Shoharie in New-York, in welchem 
Shepard!) 65,55 schwefelsauren Baryt, 22,30 kohlensauren Strontian, 
12,50 kohlensauren Kalk fand und es desshalb als eigene Species be- 
nannte, scheint nur ein Baryt zu sein, dem die anderen Bestandtheile 
beigemengt sind. K. 


Calyptolit. Ein von Shepard?) beschriebenes nicht näher 
untersuchtes Mineral, bei Haddam und Mittletown (Nordamerika) vor- 
kommend; es ist wahrscheinlich eine Fluor-Tantalverbindung der selte- 
neren Erden, enthält weder Kieselsäure noch Magnesia oder Thonerde; 
es krystallisirt in quadratischen Prismen, sein specif. Gewicht — 4,34; 
Härte, — ‚6,9. Fe. 


Calx antimonii alba, syn. Antimonium diapho- 
reticum ablutum («. 2. Aufl. Bd. IL, 1, 8. 75). 


Calx antimonii cum sulfure Hoffmanni:. Cal- 
cium-Antimonpersulfid 2. Aufl. Bd. II, 1, S. 137. 


Calx griseas. Calx per se hiess früher das beim un- 
vollständigen Rösten von Schwefelantimon bleibende graue Gemenge 
von Oxyd und Sulfid. 


Öambole y harz stammt von Morus indica R. 


Camellia Japonica. Die Blätter dieser Pflanze enthalten 
Gerbstoff, der wenig von Leim, reichlich von Bleisalz und Eisensalz 
gefällt wird; sie enthalten kein Thein (Stenhouse). 


Uampechen-Holz, Blauholz, Lignum Campechianum, Bois 
de Campeche, Logwood. Unter diesem Namen ist das Kernholz von 
Hämatoxylon Campechianum L., einem in den sumpfigen Gegenden 
Mittelamerikas vorkommenden grossen zu den Cäsalpinieen gehö- 
renden Baume im Handel. Es bildet entweder grosse derbe Scheit- 
stücke, oder mehr oder weniger feine Späne. Es ist dunkelgelbroth, 
schwer, riecht eigenthümlich, schmeckt sehr adstringirend und findet 
deshalb als Arzneimittel Anwendung (als Decoct, Extract), hauptsäch- 
lich jedoch in der Färberei wegen seines Gehalts an Hämatoxylin oder 
Hämatin, einem rothen krystallisirbaren Farbstoffe (s. d. Art. Bd. III, 


‘) Sillim. Amer. Journ. T. XXXIV, p. 161. — 2) Ibid. [2.] T. XI p. 210; 
Pharm, Centralbl. 1852, S. 167, 
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5.759). Ausser diesem enthält es, nach Chevreulb), flüchtiges Oel, einen 
fetten oder harzartigen Stoff, einen in Alkohol löslichen, in Wasser und 
Aether ansich unlöslichen, durch Vermittelung des Hämatoxylins aber 
auch in diesen löslichen Körper, der die Leimlösung fällt, eine pflanzenleim- 
artige Substanz, freie Essigsäure, Salze von Kali, Ammoniak und Kalk 
mit Schwefelsäure und Salzsäure, oxalsauren Kalk und Holzfaser. Die 
Asche enthält Thonerde, Eisenoxyd, Manganoxyd und Kieselsäure. 

Wp. 

Camphamid s. Camphoramid. 


Camphaminsäure s. Camphoraminsäure. 


Camphen. Dumas brauchte den Namen Camphen oder Cam- 
phogen für das Radical des Camphors und des Terpentinöls; im weite- 
ren Sinne dient der Name Camphben als Genusname für die Oele 
OznH4n (8 d. f. Art. Camphene); im engeren Sinne wird er als Spe- 
ciesname für verschiedene Körper C,„H4„ gebraucht. Dumas nennt 
so den durch Erhitzen von Chlorwasserstoff- Terpentinöl mit Kalk er- 
haltenen Kohlenwasserstoff. Deville bezeichnet als Camphen das Ter- 
pentinöl und das Radical des käuflichen Camphors, Laurent bezeichnet 
so das Radical des Nelkenöls, des Eugenins u. s. w. Berthelot nennt 
Camphen den aus krystallisirtem Chlorwasserstoff-Terpentinöl durch Er- 
hitzen mit trockener Seife oder benzo@saurem Natron erhaltenen kry- 
stallisirten Kohlenwasserstoff (s. unter Terpentinöl), der durch Oxy- 
dation Camphor (8. d. Art.) bildet. Fe. 


Ca mp hene, Terebene. Bezeichnung für die der sen 
Formel C,„H4n ken flüchtigen Oele oder Kohlenwasserstoffe. 

Soubeiran und Oapitaine gebrauchten zuerst den Namen „Cam- 
phen“ für die ganze Reihe der Verbindungen C5,H,; oder CjoH;, weil 
der Camphor CyoH,,0, oder CuoHsO als das Oxyd eines Radicals 
C3oHıs oder C;, Hz betrachtet werden kann. Löwig hält den Namen 
Tereben für passender, da das Terpentinöl ein genau untersuchtes und 
bekanntes Canıphen ist; diese Bezeichnung hat aber weniger Eingang 
gefunden. 

‚Die meisten Camphene sind im engeren Sinne isomer und ent- 
sprechen der Formel C,9Hıs, so Terpentinöl und verschiedene Deri- 
vate, Citronenöl mit Citrenu.a., Wachholderbeeröl, Cautschin und viele 
andere; einige Camphene sind ah] Cu Hs (Colophen), andere Formeln 
u sind weniger wahrscheinlich. 

Die Camphene sind theils fertig gebildet in der Natur, wie Ter- 
pentinöl, Wachholderöl, Citronenöl; häufig sind sie in den ätherischen 
Oelen gemengt mit sauerstoffhaltenden Verbindungen, und lassen sich 
von ihnen durch fractionirte Destillation für sich trennen (Borneen aus 
Valerianöl und Carven aus Oleum carvi). 

Viele Camphene entstehen aus sauerstoffhaltenden Verbindungen, 
welche die Elemente von Camphen + Wasser enthalten, durch Ein- 
wirkung von wasserfreier Phosphorsäure (so Borneen aus Borneocam- 
phor, Camphen aus Corianderöl, aus Wurmsamenöl u. a.m.). Andere Cam- 
phene bilden sich aus sauerstoffhaltenden Oelen durch Einwirkung von 


) Annal. de chim. T. LXXXI, p. 128; T. LXXXI, p. 53; Gilbert’s Annal, 
Bd, XLII, S, 145, 


44* 


692 Camphene. 


Kalihydrat (Salveiöl u. a.); einige wieder entstehen erst durch trockene 
Destillation, so aus Bernstein (s. unter Bernsteinöl), aus Cautschuk 
(Cautschin). 

Aber auch die Camphene selbst können durch verschiedene chemi- 
sche Einwirkung, Säure, Hitze u. s. w., in neue Körper umgewandelt 
werden ohne ihre Zusammensetzung zu verändern (s. unten); so bilden 
sich aus Terpentinöl die isomeren Tereben, Camphilen u. a., aus 
Citronenöl die isomeren Citren, Citrilen u.a. 

Die Camphene sind alle bei gewöhnlicher Temperatur flüssig (mit 
Ausnahme des Camphens von Berthelot, das bei 46° C. schmilzt), 
haben meistens ein specif. Gewicht von 0,8 bis 0,9 (das Petersilienöl 
allein ist schwerer als Wasser — 1,0 bis 1,1); der Siedepunkt der 
meisten Camphene liegt um 155° bis 165°C., und ihre Dampfdichte 
ist 4,6 bis 4,8; diese Dichte entspricht der Formel C,H; (1 Aeq. —= 
4 Volumen Dampf; berechnet —= 4,7); einige wenige Oele haben einen 
höheren Siedepunkt (Copaivaöl etwa 250° C., Petrolen 280° C., Colophen 
etwa 3100 ©., Cinaephen fast 320% C., Metatereben über 3600C.); die 
Dampfdichte von Carven ist 5,1, von Tolen zu 5,7, von Petrolen zu 9,4, 
von Colophen zu 11,1 bestimmt; die Formel C,,H35 entspricht bei einer 
Verdichtung auf 4 Volumen einer Dampfdichte von 9,4. 

Die Camphene unterscheiden sich wesentlich durch ihren ihnen 
eigenthümlichen mehr oder weniger angenehmen Geruch, so wie durch 
ihr Verhalten gegen polarisirtes Licht. Die natürlichen Camphene sind 
alle optisch wirksam, sie haben ein mehr oder minder starkes Rotations- 
vermögen, sie drehen zum Theil rechts zum Theil links, daher das op- 
tische Verhalten bei selbst sonst in allen Eigenschaften identischen Oelen 
zuweilen als Unterscheidung benutzt werden kann (verschiedene Ter- 
pentinöle). Doch wirken verschiedene Umstände, Wärme u. a., leicht 
verändernd auf Art und Stärke des Rotationsvermögens (vergl. Ter- 
pentinöl, Citronenöl). 

Die Camphene absorbiren leicht Sauerstoff, und verwandeln es in 
Ozon (Antozon?). Jod zersetzt die Camphene meistens leicht und un- 
_ ter Erwärmung, oft selbst mit schwacher Verpuffung, indem Jod an die 
Stelle von Wasserstoff in die Verbindung tritt; das Verhalten gegen Jod 
dient daher oft zum Erkennen des Camphens (Untersuchung anderer 
Oele auf Verfälschung mit Terpentinöl),. Chlor und Brom zersetzen 
die Camphene in ähnlicher Weise. ü 

Beim Behandeln der Camphene mit Brom und Wasser bilden sich 
leicht bromirte Oele (Williams!). Nach Chautard?) wird beim 
Destilliren der Camphene mit Wasser und Bromkalk oder Chlorkalk 
neben anderen Producten Bromoform oder Chloroform erhalten. 

Die meisten Camphene verbinden sich mit Chlorwasserstoff zu 
theils flüssigen, theils krystallisirbaren Verbindungen, häufig C,oHhs - 
H&1 oder CyoHıs - 2HEl, welche „als künstlicher Camphor* bezeichnet 
werden; diese Verbindungen haben dasselbe Rotationsvermögen wie 
die Oele, aus welchen sie dargestellt wurden. 

Brom- und Jodwasserstoff bilden mit den Camphenen ähnliche 
Verbindungen wie Chlorwasserstoff. Ar 


\ 


') Philosoph. Mag. [4,] T. V, p. 536; Journ. f. prakt.Chem. Bd, LIX, S. 504. 
— 9)Compt. rend. T. ee; DI 671, T XXXIV, p. 485; Journ. f. prakt. Chem. 
Ba. LV 28-4147 : Bd; LYVI,:87.238, 
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Werden die natürlichen Camphene mit verschiedenen Säuren, 
besonders mit Schwefelsäurehydrat behandelt, so erleiden sie meistens 
nur eine molekulare Umänderung ohne Veränderung der Zusammen- 
setzung; die neuen Camphene zeigen im Vergleich mit den ursprüng- 
lichen Oelen zuweilen eine Verschiedenheit im specifischen Gewicht 
und Siedepunkt; eine grosse Verschiedenheit zeigen sie meistentheils 
im Geruch; charakteristisch ist aber der Umstand, dass sie durch Ein- 
wirkung solcher Säuren optisch unwirksam geworden sind. Oft kann 
. ein. Camphen durch verschiedenartige oder wiederhölte Behandlung 
mit Säuren verschiedene isomere Oamphene geben. Man hat für diese 
durch Einwirkung von Säuren aus den ursprünglichen Camphenen oder 
„Camphenen der ersten Ordnung“ erhaltenen Oele den Namen Camphe- 
rene oder „Uamphene der zweiten Ordnung‘ vorgeschlagen. Daran 
würden sich dann die Camphilene oder „Camphene der dritten Ordnung“ 
anreihen; diese entstehen nämlich hauptsächlich wenn die Chlorwasser- 
stoffverbindungen der anderen Camphene durch Kalk oder Baryt bei 
höherer Temperatur zersetzt werden; die neuen hier entstehenden Gam- 
phene (die Bezeichnungen Campherene und Camphilene haben wenig Ein- 
gang gefunden) zeichnen sich durch ihren oft wesentlich verschiedenen 
Geruch und durch ihre optische Indifferenz vor den ursprünglichen 
Oelen aus, sie haben dagegen oft, aber nicht immer, annähernd gleiches 
specifisches Gewicht und gleichen Siedepunkt wie die ursprünglichen 
‘ Camphene. 

Die so aus den Camphenen oder ihren Verbindungen durch Ein- 
wirkung von Säure oder Hitze entstehenden Kohlenwasserstoffe (Cam- 
phene der zweiten und dritten Ordnung) werden durch Chlor Brom und 
Jod zersetzt, sie geben auch mit Chlorwasserstoff so wie mit Brom- 
oder Jodwasserstoff theils flüssige, theils krystallisirbare Verbindungen 
die aber optisch inactiv sind. 

Die Anzahl der Camphene ist sehr gross; wegen de3 specifischen 
Gewichts, des Siedepunkts, der Dampfdichte und des Rotationsver- 
mögens müssen wir, da hier in den Angaben für dasselbe Oel bedeutende 
Abweichungen vorkommen, um Wiederholungen zu vermeiden, auf die 
einzelnen Artikel verweisen; besonders nennen wir: 


Apfelsinenöl Gaultherilen Pfefferöl 

Borneen Hopfenöl ‚Sadebaumöl 

Carven Nelkenöleamphor Terpentinöl 

Cautschin Petrolen Thymen 

Citronenöl Petersilienöl Tolen 

Copaivaöl Pomeranzenschalenöl Wachholderbeeröl. 

Elemiöl 

Wir verweisen weiter auf die Artikel Asphalt, Corianderöl, 
Wurmsamenöl, Basilieumöl, Bergamottöl u. a. m. _ Fe. 


Camphenhydrat s. Terpin u. Terpinol. 


Camphen OXY d. So kann der Camphor C,H; O genannt wer- 
den, wenn C;oH; Camphen ist; so kann man aber auch verschiedene 
Harze bezeichnen, deren Zusammensetzung der Formel (C,H,), + Ox 
entspricht ; solche Zusammensetzung haben! das Colophonium (Blanche. 
und Sell), das Harz des Copaivabalsams (Rose) u. a. ähnlicher Artt 


Campher s. Camphor. 
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Campherene oder Camphene der zweiten Ordnung (®. 
unter Camphene S. 691). 


Campheryl, Campherile nannte Laurent das aus camphor- 
saurem Kalk von ihm erhaltene unreine Camphoron (8. d. Art.). 


Cam p hide nannte Laurent die Kerne in denen der verbrenn- 
bare Wasserstoff durch Sauerstoff ersetzt ist. 


Cam p hilen ven Deville, das aus Chlorwasserstoff- Terpen- 
tinöl mit Kalk erhaltene Camphen (s. unter Terpentinöl). 


Camphimid s. Camphorimid. 


Camphin nennt Claus ein beim Erhitzen von Camphor mit 
Jod erhaltenes Oel (s. unter Camphor S. 702). 

In gar keiner Beziehung zu diesem Camphin steht das un- 
ter dem gleichen Namen im Handel vorkommende Oel, welches, 
wie es scheint, zuerst aus England als Camphin erhalten wurde. Dieses 
Product ist ganz gereinigtes harzfreies Terpentinöl. Zur Darstellung 
desselben wird Terpentinöl vorsichtig über gebranntem Kalk, zu- 
weilen auch noch über trockenem Chlorkalk rectifieirt, um ein möglichst 
geruchloses und harzfreies Oel zu erhalten. Zuweilen wird das Oel 
auch vor der Rectification mit Schwefelsäure behandelt. 

Zuweilen kommt als Camphin oder Camphingas auch eine Lösung 
von 1 Volumen wie angegeben gereinigten Terpentinöls in 3 Volumen 
Alkohol von 93° bis 94° Tr. (0,820 specif. Gewicht) vor. Der Alkohol 
muss die bezeichnete Stärke haben, um in der Kälte die angegebene 
Menge Terpentinöl gelöst halten zu können. Zuweilen setzt man ihm zu 
dem Zweck noch etwas Aether hinzu (vergl. 2. Aufl. Bd. IL, 1, S. 798). 

Das reine Terpentinöl muss in Lampen mit besonders starkem 
Luftzug verbrannt werden, um eine russfreie Flamme zu erhalten, wie 
sie jetzt in verschiedener Weise auch für Schieferöl, Photogen und 
dergleichen construirt werden. Die. alkoholische Terpentinöllösung 
braucht keinen so starken Luftzug, zu ihrer Verbrennung können ver- 
schiedenartige Lampen verwendet werden (s. 2te Aufl. Bd. II, 1, 
S. 803). Fe. 


Cam phinsäure nennt Berthelot ein Product, welches, nach 
ihm, bei Einwirkung von alkoholischer Natronlauge auf gewöhnlichen 
Camphor neben Camphol (oder Borneocampher) entsteht, und sich zum 
Camphor verhält wie Essigsäure zum Aldehyd (s. Camphor S. 705). 


Cam phogen, Camphogene nannte Dumas den Kohlenwasserstoff 
C;,,H,,, aus Japancamphor durch tan 4 von wasserfreier Phos- 
phorsäure erhalten; identisch mit Cymen (s. d. Art. und S. 704). 


Camphogenschwefelsäure s. Cymenschwe- 
felsäure. | 


Cam phokreosot, Zersetzungsproduct des Camphors bei 
Einwirkung von Jod in der Hitze (s. S. 702), nach Schweitzer viel- 
leicht identisch mit Carvacrol, das aber, nach ihm, ein höheres specifi- 
sches Gewicht hat (s. d. Art.). 


Camphol nennt Gerhardt den Laurineencamphor, Berthe- 
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lot!) bezeichnet neuerdings so umgekehrt den Borneocamphor oder 
Borneol (vergl. d. Art. 2. Aufl. Bd. II, 2. S. 285); er betrachtet diesen 
als den Alkohol einer neuen Reihe, in der gewöhnlicher Camphor das 
Aldehyd ist: 
Aethylalkohol . . C,H,O,5, Camphol . . CyuHs0; 
Aldehyd) N RO, "Uamphor . CH HR © 
Essigsäure . . „ C,H,O, Camphinsäure. CyH4s04 


4 Chlorwasserstoff- 
Aethylehlorür . . C,H, verbindung . CH, El 
Aethylen,. . . . HE} Camphen . . CyH;«- 


Wie aus Benzoylwasserstoff (Benzoylaldehyd) der Benzoylalkohol so 
lässt sich aus Camphor durch Erhitzen mit alkoholischer Natronlösung 
Camphol darstellen (s. unter Camphor, S. 703); derselbe wird auch 
aus Bernstein durch Destilliren mit 1/, seines Gewichts Kali und viel 
Wasser erhalten (Berthelot). 

Nach späteren Untersuchungen von Berthelot und Buignet?) 
sind die verschiedenen als Camphol bezeichneten Körper isomer aber 
nicht identisch ; sie unterscheiden sich namentlich durch ein verschiedenes 
Rotationsvermöken: dieses ist bei Camphol aus Japancamphor ——+449,9; 
bei Borneol—=--330,4; bei Suceincamphol (aus Bernstein) =-+ 40,5; 
bei aus Kraitieäinphöt Seltene Camphol = — 339,4. 

Nach Berthelot verbinden Säuren sich mit Camphol beim Er- 
hitzen unter Abscheiden von Wasser; mit organischen Säuren erfolgt die 
Verbindung leicht beim Erhitzen auf 200°C.; die unverbundene Säure 
lässt sich durch Behandeln mit Kalkhydrat und Aether entziehen; das 
unverbundene Camphol verflüchtigt sich bei längerem Erhitzen auf 
15000. Die so erhaltenen ätherartigen Verbindungen des Camphols 
sind farblos, theils flüssig, theils krystallisirt, letztere leichter schmelz- 
bar als Camphol, sie sind neutral, und lösen sich in Alkohol und Aether, 
sie werden durch Alkalien leicht wieder zerlegt in Säure und Camphol. 

Die aus verschiedenen Campholen erhaltenen Aetherarten geben 
bei ihrer Zersetzung mit Alkalien wieder Camphole mit den ursprüng- 
lichen Eigenschaften; die Verbindungen sind daher wohl isomer aber 
nicht identisch (Berthelot und Buignet). 

Der benzoösaure Campholäther ist neutral, farblos und ge- 
ruchlos. R 

Der stearinsaure Campholäther, C,Hz,0, —= CyH,0. 
C;;H;; O; ist farb- und geruchlos, zähflüssig, gesteht nach einiger Zeit 
krystallinisch. 

Die Chlorverbindung des Aethylradicals C„Hı,€l wird 
erhalten durch acht- bis zehnstündiges Erhitzen des Camphols mit 8 bis 10 
Thin. concentrirter wässeriger Salzsäure in zugeschmolzenen Glasröhren 
auf 100°C., das Product wird mit verdünntem wässerigen Alkali abge- 
waschen, und aus Alkohol umkrystallisirt. Die Verbindung hat das Ansehen, 
den Geruch und die empirische Zusammensetzung des sogenannten künst- 
lichen Camphors aus Terpentinöl mit Salzsäure (Ca, Hı, .H El), sie dreht 
aber die Polarisationsebene nach rechts, schwächer als Borneocamphor. 
Dieses Polarisationsvermögen, die Zusammensetzung, und die Zersetzung 
durch alkoholische Natronlösung beim Erhitzen damit auf 1800C. (wobei 


) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. LVI,: p. 78; Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. CXI, 8. 363. — ?) Compt. rend. T. L, p. 606. 
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das Chlorwasserstoff-Terpentinöl nicht merkbar zersetzt wird, während 
diese Verbindung wieder Borneol giebt) unterscheiden beide Körper 
sehr wesentlich (Berthelot)). Fe. 


Camp holen, Kohlenwasserstoff durch Zersetzung der Cam- 
pholsäure mittelst Phosphorsäure erhalten (s. unten). 


Camp holon, Zersetzungsproduct des campholsauren Kalks 
durch trockene Destillation (s. S. 697). 


Cam p holsäure, Acide campholique, Ac.. bornenique. Zer- 
setzungsproduct des Camphors. Formel: Ca, Hi, 0, = HO.Cy #170; 


CoHr Yo. Diese Säure ist von Delalande?) (1841) ent- 


deckt, sie bildet sich bei Einwirkung von Kali-Kalk auf Camphor bei hö- 
herer Temperatur, aber nur in geringer Menge bei gewöhnlichem, leich- 
ter bei stärkerem Druck. Die Bildung findet hier statt, indem der 
Camphor die Elemente von Wasser aufnimmt: 


i Co He OÖ, — KO . HO = KO . Co H;; O3. 


Camphor Campholsaures Kali. 

Die Säure ist isomer mit dem Terpentinoloxyd vonSobrero; der 
Zusammensetzung nach gehört sie in die Reihe der Oelsäure Cn Hn2 04, 
ihr Verhalten ist aber ein verschiedenes, so dass sie nicht als homo- 
log zur Angelicasäure, Crotonsäure u. s. w. gehört (Barth?). 

Zur Darstellung der Campholsäure bringt man Camphor und Kali- 
Kalk in eine lange Verbrennungsröhre von gewöhnlichem Durchmesser, 
verschliesst diese vollständig und treibt den auf 300° bis 400° C. er- 
hitzten Camphor dann wiederholt von einem Ende zum andern. Das 
Gemenge wird mit kochendem Wasser behandelt, aus dem Filtrat setzt 
sich nach Zusatz von Säure beim Erkalten die Campholsäure weiss 
und krystallinisch ab (aus einer Röhre erhält man 5 bis 6 Grm. ge- 
reinigter Säure). Nach Barth) ist diese Methode der Darstellung 
eine sehr unsichere. 

Die Campholsäure ist weiss, sie krystallisirt leicht aus einem Ge- 
menge von Alkohol und Aether und sieht dann dem Camphor sehr ähn- 
lich; die Säure ist. wenig löslich in Wasser, ertheilt demselben. aber 
doch einen schwachen aromatischen Geruch; in Alkohol und Aether 
ist sie leicht löslich; sie schmilzt bei 80° C. und siedet bei 250°C, ohne 
dabei sich zu verändern, das specif. Gewicht des Dampfes ist 6,058. 

Die Campholsäure wird bei der Destillation mit wasserfreier Phos- 
phorsäure zersetzt, es bildet sich ein Kohlenwasserstoff, Cs Hıs, Cam- 
pholen, und wahrscheinlich entwickelt sich Kohlenoxyd: 


CoH0, = 2H0 +00; + CıHhs 


Campholsäure Campholen. 
Dieser Kohlenwasserstoff ist eine farblose Flüssigkeit, er siedet bei 
135°C.; das specif. Gewicht des Dampfes — 4,35. 
Bein! Schmelzen mit überschüssigem Kalihydrat bildet die Cam- 
pholsäure eine schaumige Masse von campholsaurem Kali, mit dem das 


oder 


m ja..aı 
2) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. I, p. 120; Annal. d. Chem. u: Pharm. 
Bd. XXXVII, S. 337; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXIIL, S. 390. — ?°) Annal. 


d. Chem. u. Pharm. Bd. CVII, S, 249. — ®) a.a. O0. 
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überschüssige Kali nicht zusammenschmilzt; erst bei sehr starkem Er- 
hitzen findet eine Zersetzung der Campholsäure statt, wobei sich ein 
Rauch von aromatischem Geruch entwickelt; hierbei entsteht aber we- 
der Essigsäure noch Caprylsäure (Barth). % 

Die Campholsäure reagirt sauer, sie ist eine einbasische Säure, ihre 
Salze sind noch wenig untersucht. 

Campholsaurer Kalk, CaO.CjsHı, O;, wird durch Fällen 
einer heissen Lösung von Campholsäure in überschüssigem Ammoniak 
mit einer fast siedenden Lösung von Chlorcaleium als ein schneeweisses 
krystallinisches Pulver erhalten, er ist viel leichter in kaltem als in 
heissem Wasser löslich; bei der trockenen Destillation zersetzt er sich, 
und es entsteht, nach Delalande, neben kohlensaurem Kalk eine tropf- 
bare Flüssigkeit, das Campholon, dessen Eigenschaften nicht unter- 
sucht sind: 

2 (Ca Ö. Ca Hy; Orr 2 Cd. 0 O4 + GH H3,05 OÖ, 


"Campholon. 
Campholsaures Silberoxyd, AgO.C% Hı,0;, wird durch 
Fällen des Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Silberoxyd in weissen 
käsigen Flocken erhalten. Fe. 


Gamphomethylsäure s. Camphormethylsäure. 
Camphon!?), syn. für Cymen. 


Camphonschwefelsäure syn. Öymenschwefel- 
säure. 


Camphor, Campher, Kamfer, Laurineencamphor oder 
Japancamphor, Camphol (Gerhardt), Camphora, Camphore.. Ein 
den flüchtigen Oelen sich anreihender Körper. Formel: Cg, Hıg O2. Wie 
man früher mit dem Namen Phosphor eine Reihe verschiedener Körper 
bezeichnete, welche die gleiche Eigenschaft zeigten, im Dunkeln zu leuch- 
ten, so brauchten die älteren Chemiker den Namen Camphor für ver- 
schiedenartige oft sehr wenig ähnliche Körper, namentlich wurden da- 
mit die aus ätherischen Oelen sich absetzenden krystallinischen Pro- 
ducte bezeichnet, dann so auch die aus verschiedenen Pflanzen erhaltenen 
krystallinischen meist flüchtigen oder scharf schmeckenden oder rie- 
chenden Stoffe genannt, z. B. Anemonencamphor (Anemonin), Tonka- 
bohnencamphor (Cumarin), Alantcamphor (Helenin) und andere. Als 
Camphor bezeichnen wir jetzt nur zwei in Zusammensetzung verschie- 
den aber auch darin sich nahestehende, so wie in physikalischen und 
vielen chemischen Beziehungen sich sehr ähnliche Körper, wir unter- 
scheiden sie der Abstammung nach als Borneocamphor (von Dryo- 
balanops Camphora) (s. Bd. II, 2, 5. 285) und als Laurineen- oder Ja- 
pancamphor (von Laurus Camphora, L. oder Persea camphora, Spr.). 

Der Laurineencamphor hat die Formel Cy,H,,0>; er verhält 
sich seiner Zusammensetzung nach zum Borneocamphor (Cy, Hıs O5) 
wie Aldehyd zum Alkohol; Berthelot betrachtet den letzteren auch 
als einen Alkohol (s. Camphol) und nennt den Japancamphor daher 
Campholaldehyd; zu den als ÖÜamphene bezeichneten Kohlenwasser- 
stoffen, Ca, Hıg, verhält der Camphor sich der Zusammensetzung nach 


D) Löwig’s org. Chem. Bd. II, S. 843. 


s 
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als ein Oxyd, und er bildet sich auch zum Theil durch Oxydation sol- 
cher Oele (Camphenoxyd von Berthelot s. unten). 

Dieser Camphor ist von Th. de Saussure!), von Gay-Lus- 
sac?), Liebig?), Dumas®), und Anderen untersucht. Er ist fertig 
gebildet in den Blättern, Blüthen, Zweigen und Holz des Laurus Cam- 
phora, und kann hier durch Einschnitte erhalten werden (de Vriese); 
beim Spalten des Holzes findet er sich besonders rein zwischen den Fa- 
sern desselben in einzelnen Tropfen (Thränen) oder in „Krystallen“, 
zuweilen wird bis zu 10 Kilogramm von einem Baume erhalten. 

In chemischer Beziehung kommen mit diesem Japancamphor einige 
Körper überein, die sich aus manchen ätherischen Oelen absetzen, so 
aus dem Oel von Majoran, von Salbei, Lavendel, von Pulei, von Mentha 
viridis, Origanum vulgareund anderen; oder die durch Oxydation anderer 
Oele mit Salpetersäure oder Chromsäure erhalten werden, so aus dem 
Oelvon Tanacetum vulgare, von Wurmsamen, von Baldrianwurzel und an- 
deren. Diese Körper, in Zusammensetzung und chemischen Eigenschaf- 
ten identisch mit dem Japancamphor, unterscheiden sich von ihm zum 
Theil durch ihr abweichendes Rotationsvermögen, wonach man rechts- 
drehenden, linksdrehenden und optisch unwirksamen Camphor zu un- 
terscheiden hat. 

Der rechtsdrehende Camphor bildet sich auch durch Einwirkung 
von Salpetersäure auf Borneocamphor (s. Bd.IlI, 2, S. 286) oder Camphoröl 
(Macfarlane), und auch, wenn man den weniger flüchtigen bei 200° 
bis 210° C. siedenden Theil von Spiköl (Oleum spicae von Lavandula 
spica) mit Salpetersäure behandelt. 

Das bei der fractionirten Destillation des Rosmarinöls (Oleum an- 
thos) bei etwas über 200°C. erhaltene Oel giebt beim Erkalten Camphor, 
der die Zusammensetzung und Eigenschaften des gewöhnlichen Cam- 
phors hat, auch rechts polarisirt wie dieser, nur etwa ?2/; so stark. Der 
Theil des Oels, aus welchem der Camphor sich abgesetzt hat, giebt bei 
der Behandlung mit Salpetersäure Camphor, der die chemischen und 
optischen Eigenschaften des freiwillig abgeschiedenen hat (Lalle- 
mand?). 

Camphor von der Zusammensetzung des Laurineencamphors wird 
auch aus verschiedenen anderen ätherischen Oelen erhalten, so wenn 
man die Oele von Salbei, Valerianwurzel, Wurmsamen oder Rainfarrn 
(Tanacetum vulgare) mit Salpetersäure erhitzt (Gerhardt und Ca- 
hours), oder bei Einwirkung von Chromsäure auf Oleum tanaceti (Per- 
s0z), so wie bei fortgesetztem Kochen von Bernstein mit Salpetersäure 
(Döpping), und bei der Destillation von Sassafrasöl, nachdem es zuerst 
mit Chlor behandelt, die diekflüssige Masse darauf mit Kalkmilch nen- 
tralisirt und dann destillirt wird (Faltin®6). In vielen dieser Fälle 
entsteht der Camphor wohl durch Oxydation eines Kohlenwasserstoffs, 
CaoHıs; da auch das Terpentinöl ein solches Camphen ist, so hat man 
vielfach versucht, durch dessen Oxydation Camphor darzustellen; Ber- 
thelot?) hat auch wirklich durch Oxydation von krystallisirtem Camphen 
C3,H1s aus Terpentinöl mit Platinschwarz ein Product von der Zusammen- 
setzung des Camphors erhalten, welches wahrscheinlich damit identisch ist. 


1) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. XITJ, p. 275.— ?) Ibid. T.IX, p.78. — 
”) Pogg. Annal. Bd. XX, S. 45. — *) Ibid. [2.] T. L, p. 226.— °)Annal. de chim. 
et de phys. 13-] T. LVII, p. 412. — °) Annal. d, Chem. u. Pharm, Bd. LXXXVI, 
S. 376. — °) Compt. rend. T. XLVII, p. 266. 
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Der gewöhnliche Camphor wird in Japan, auf Java, Borneo oder 
Sumatra so erhalten, dass man das zerkleinerte Holz mit Wasser in 
grosse eiserne Destillirblasen bringt, welche man mit einer Art Helm oder 
mit einem Topf bedeckt, die mit Reisstroh oder Reisig ausgefüttert sind; 
man erhitzt nun, wobei der Camphor sich als ein graues körniges Sublimat 
im Stroh sammelt; dieser roheCamphor wird dann als japanischer ba- 
tavischer, holländischer oder Tubbencamphor oderals Kistencamphor, als 
chinesischer oder Formosacamphor nach Europa gebracht, und hier, 
namentlich in Holland, in Hamburg und an anderen Orten, durch 
Sublimation gereinigt oder raffinirt; der rohe Camphor wird zu 
dem Ende gewöhnlich mit Zusatz von etwas Kalk in gläsernen Kolben 
- sublimirt; man erhitzt diese Kolben auf einem Sandbade so stark, dass 
der am Boden liegende Camphor sich verflüchtigt und sich in den 
oberen Theilen des Kolbens wieder verdichtet; damit der Camphor sich 
als ein dichtes Sublimat ansetzt, muss der obere Theil des Kolbens die 
passende Temperatur haben, ist er zu kalt, so bildet der Camphor ein 
wolliges Sublimat; ist er zu heiss, so schmilzt er und fliesst zurück. 

Wie weit die Körper aus den Oelen sich auch in optischer Be- 
ziehung dem Japancamphor anschliessen, scheint nicht bestimmt zu sein. 

Der gereinigte Camphor kommt im Handel in kleinen Ku- 
chen, Broden vor, die ähnliche Form wie die sublimirten Salmiakbrode 
und auch in der Mitte ein Loch haben, aber nur 1 bis 21/, Kilogr. 
schwer sind. Er bildet so eine zusammenhängende, etwas durchschei- 
nende, zähe, körnig krystallinische Masse; durch Sublimation oder beim 
Krystallisiiren aus Alkohol erhält man Octaöder oder sechsseitige 
Octa&ädersegmente; nach Descloizeaux!) gehören. die Camphorkry- 
stalle dem hexagonalen System an; der Camphor riecht stark eigenthüm- 
lich, dem Rosmarinöl ähnlich, bei anhaltendem Durchleiten des elektri- 
schen Stromes soll er den Geruch verlieren, an der Luft aber wieder 
annehmen; er zeigt einen brennenden bitterlichen- Geschmack, sein 
specif. Gewicht ist 0,986 bis 0,996 gefunden; nach Brisson ist es bei 
10°C. — 0,992, bei 0°C. — 1,00; sein Brechungsexponent ist nach 
Pfaundler—1,48041. Der Camphor ist für sich zähe, und lässt sich nur 
nach dem Benetzen mit Alkohol zu einem Pulver zerreiben, er löst sich in 
etwa 1000 Thin. Wasser, die Lösung schmeckt und riecht jedoch stark 
nach Camphor; unter einem hohen Drucke soll er sich reichlicher, in sie- 
dendem Wasser leicht lösen ; er löst sich in 0,83 Thln. Alkohol von 0,806 
specif. Gewicht, weniger leicht in schwächerem Weingeist, aber auch in 
Branntwein löst er sich noch in merkbarer Menge; Wasser fällt die alko- 
holische Lösung. Er ist ferner in Holzgeist, Aether, leicht in Essig- 
säurehydrat (2 'Thle. Camphor in 1 Thl. Säure), in ätherischen und 
fetten Oelen, so wie in Schwefelkohlenstoff, Aceton und Chloroform 
löslich; er ist auch ohne Zersetzung in Brom löslich. Der Camphor 
schmilzt bei 175°C., er siedet bei 204°C. und verflüchtigt sich dabei 
vollständig; das specif. Gewicht des Dampfes ist = 5,31 (Dumas); 
er verdampft an der Luft schon bei gewöhnlicher Temperatur in reich- 
licher Menge; in einem nicht vollständig mit Camphor gefüllten Glase 
bilden sich in dem oberen Theil allmälig kleine glänzende Krystalle, 
seine Tension im Vacuum ist bei 15,5%.C. — 4 Millimeter, auf Wasser 
geworfen, verdampft Camphor noch schneller als an der Luft; kleine 


D) Compt. rend. T. XLVIIL, p. 1064. 
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Stückchen gerathen hierbei in eine ziemlich rasche rotirende Bewegung, 
man nimmt gewöhnlich an, in Folge der Bildung von Camphordampf 
auf der Wasserfläche; diese Erklärung erscheint nicht genügend. 

Der Camphor lässt sich leicht entzünden und brennt mit russender 
Flamme; er schmilzt mit Phosphor beim Erwärmen zusammen. 

Die festen Krystalle zeigen kein Rotationsvermögen (Descloi- 
zeaux!). Das Drehungsvermögen der alkoholischen Lösung von Japan- 
camphor [@] = — 470,4 für eine Länge von 100”®; nach Biot?) ist 
das specif. Rotationsvermögen der alkoholischen Lösung je nach der Ver- 
dünnung —37%,1 bis + 340,2; das der essigsauren Lösung + 36,2 bis 
—- 300,6; nach Wilhelmy?3) ist das Drehungsvermögen der alko- 
holischen Lösung für das weisse Licht 4 5702. Nach Arndtsen) 
nimmt die Rotationskraft der alkoholischen Lösung von Camphor mit 
der Brechbarkeit der Lichtstrahlen in einem weit rascheren Verhältniss 
zu, als die der anderen bekannten activen Körper; die Rotationskraft 
nimmt, nach ihm, für alle Farben mit der Concentration regelmässig ab, 
und zwar so, dass sie durch lineare Functionen von der Alkoholmenge 
ausgedrückt werden kann. 

Verwandlungen des Camphors. 1) Durch Hitze. Werden 
die Dämpfe von Camphor über glühendes Eisen geleitet, so wird eine 
ölige Flüssigkeit erhalten, die neben Naphtalin einen Kohlenwasserstoff 
von der Zusammensetzung des Benzols enthält, die'bei 140° ©. siedet 
(Darcet5). Beim Durchleiten.durch eine glühende Glas- oder Por- 
cellanröhre bildet sich ein in Weingeist lösliches camphorhaltendes Oel 
neben brennbarem Gas (Saussure). 

2) Durch Schwefelsäure. Camphor absorbirt die Dämpfe 
von wasserfreier Schwefelsäure in reichlicher Menge; wird der 
Camphor dabei hinreichend abgekühlt, so entwickelt sich nur wenig 
schweflige Säure, und man erhält eine weiche kaum bräunliche 
‘Masse, aus der sich auf Zusatz von Wasser der grösste Theil des 
Camphors unverändert abscheidet.. Schwefelsäurehydrat löst 
Camphor in grosser Menge, auf Zusatz von Wasser scheidet sich 
aber derselbe grösstentheils wieder ab. Wird aber der Camphor mit 
dem zehnfachen Gewicht von Schwefelsäure zwei oder drei Tage auf 
dem Wasserbad digerirt, so entwickelt sich kaum schweflige Säure, und 
es scheidet sich bei Wasserzusatz ein nach dem Reinigen farbloses mit 
dem Camphor isomeres Oel ab, welches bei 200°C. siedet und bei wie- 
derholter Destillation über festes Kalihydrat sich auch wieder in festen 
Camphor umwandelt; nur soll der so regenerirte Camphor ein schwä- 
cheres Rotationsvermögen als gewöhnlicher Camphor haben (Dela- 
lande6). Hiervon wesentlich abweichend sind die Resultate von 
Chautard”); digerirt man Camphor mit dem vierfachen Gewicht 
Schwefelsäure längere Zeit bei 100°C., so entwickelt sich reichlich 
schweflige Säure, auf Zusatz von Wasser scheidet sich, Camphor ab, 
gemengt mit einem ölartigen Körper, dessen Menge um so grösser ist, 
je länger die Einwirkung dauerte; auch zeigt die nach längerer Einwir- 


») Annal. de chim. et de phys. [3.] T. LVI, p. 220. — ?) Jahresber. v. Liebig 
u. Kopp 1852, S. 167. — °) Pogg. Annal, Bd. LXXXI, S. 527. — *) Annal. de 
chim. et de phys. [3.] T. LIV, p. 403; Chem. Oentralbl. 1859, 8.10. — °) Annal. 
de chim. et de phys. [2.] T. LXVI, p. 110. — °) L’Institut 1839, Nr. 307, p. 399; 
Berz. Jahresber. Bd. XX, S. 381. — 7) Compt. rend. T. XLIV, p. 66; Chem. Cen- 
tralbl. 1857, 8. 157. 
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kung erhaltene Masse sich optisch unwirksam. Aus dein mit Wasser 
gefällten Gemenge wird durch Filtriren und Reinigen mit wässerigem 
Kalı ein farbloses schwach aromatisch riechendes Oel erhalten, wel- 
ches grösstentheils bei 240°C. überdestillirt; der erst bei höherer Tem- 
peratur übergehende Theil kann durch wiederholte Behandlung mit 
Schwefelsäurehydrat ganz in das flüchtigere Oel verwandelt werden. Das 
bei 240°C. siedende Oel nennt Chautard Camphren, seine Zusam- 
mensetzung ist Cjg Hıg Os, es riecht schwach aromatisch, erstarrt noch 
nicht bei — 10°C., hat ein specif. Gewicht von 0,974 bei 6°C., beim 
Kochen mit Salpetersäure wird es zersetzt, Wasser fällt aus dieser Lö- 
sung ein weiches nicht krystallisirbares Harz; es hat sich aber weder 
Camphor noch Camphorsäure gebildet; durch rauchende Schwefelsäure 
wird das Camphren geröthet, ohne eine gepaarte Säure zu bilden, aus 
der beim Schmelzen mit Kalihydrat erhaltenen Masse scheidet sich eine 
gelbe harzartige Substanz, die beim Destilliren keinen Camphor bildet. 

Wird die Lösung von Camphor in Schwefelsäure zum Sieden er- 
hitzt, so entwickelt sich schweflige Säure, und es destillirt ein leicht 
flüssiges nach Camphor und Pfeffermünze riechendes Oel, welches viel- 
leicht Camphogen (Cymen) enthält. 

38) Durch Chlor. In trockenem Chlorgas erleidet der Camphor 
selbst im Sonnenlicht keine merkbare Veränderung, er absorbirt nur 
wenig Chlor und färbt sich schwach gelblich. In feuchtem Chlorgas 
bildet sich etwas Salzsäure und der Camphor wird flüssig. Im trockenen 
Chlorgas erhitzt, verflüchtigt sich der Camphor ohne Zersetzung. 

Löst man den Camphor in Phosphorchlorid und behandelt die Lö- 
sung einige Stunden mit Chlorgas, so erhält man beim Abwaschen mit 
Wasser unter Zusatz von kohlensaurem Natron chlorhaltende Substi- 
tutionsproducte des Oamphors in weissen Flocken von sehr verschiede- 
ner Zusammensetzung je nach der Dauer der Einwirkung. Es bildet 
sich ein vierfach gechlorter Camphor Ca H>€&14035, ein fast farbloses 
salbenartiges Oel. Oder bei anhaltender Behandlung des Camphors mit 
Chlor in der Wärme erhält man sechsfach gechlorten Camphor, 
Ca Hıo El; O3, als eine farblose wachsartige Masse (Claus). 

4) Durch Brom. Brom in Berührung mit Camphor verbindet 
sich damit zu einem krystallisirten braunen Körper, Cy, Hıs O, Bra, 
der aber wenig beständig ist; er zerfliesst an der Luft schnell, es ver- 
flüchtigt sich Brom und Camphor bleibt zurück ; Ammoniak scheidet 
sogleich Camphor daraus ab. Bei der Destillation von Camphor in 
Brom geht der grösste Theil des Camphors mit dem Brom unverändert 
über, es entwickelt sich aber etwas Bromwasserstoff und eine geringe 
Menge eines bromhaltenden Oels, nach Laurent?) C,, H,; Br O,. 

Wird die Lösung von Camphor in Brom vorsichtig mit Phosphor 
versetzt, so entsteht eine heftige Reaction, es entwickelt sich reichlich 
Bromwasserstoff, und Wasser scheidet aus der braunen Flüssigkeit 
einen öligen bromhaltenden Körper aus (Claus). 

5) Durch Jod. Jod verbindet sich mit Camphor zu einer brau- 
nen flüssigen Verbindung, die an der Luft schneller verdunstet, als 
jeder der Bestandtheile für sich; sie ist nicht löslich in Wasser, löst 


1) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXV, S. 257; Bullet. scient. de St. Petersb, 
T. IX, Nr. 15 et 16. 
?) Compt. rend. T. X, p. 531; Journ. f. prakt. Chem, Bd. XX, S. 493, 
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sich aber in Alkohol oder Aether; wässerige Alkalien scheiden den 
Camphor unverändert ab. 

Werden gleiche Theile Jod und Camphor ‚gut zusammengerieben, 
so bildet sich eine diekflüssige braune Masse, die beim Erhitzen bei 
120°C, anfängt zu sieden, doch steigt der Siedepunkt allmälig auf 
200°C. Hierbei entwickelt sich zuerst eine reichliche Menge Jodwas- 
serstoff und es geht ein leichtflüssiges braunes Destillat über, während 
eine schwarze Masse in der Retorte bleibt, Camphoresin enthaltend. 

Das Destillat trennt sich beim ruhigen Stehen in zwei Schichten, 
die untere Schicht ist eine concentrirte Lösung von Jodwasserstoffsäure 
durch Jod gefärbt, die obere ölige Schicht, den grössten jodhaltenden 
Theil ausmachend, ist ein Gemenge verschiedener Zersetzungsproducte 
des Camphors, die Claus als Camphin, Camphokreosot und 
Colophen bezeichnet. 

Um das Camphin rein darzustellen, wird das Oelgemenge für En 
rectificirt, dann mit starker Kalilauge behandelt, und das sich abschei- 
dende Oel einige Mal über Kali-Kalk erhein zuletzt, um alles Jod 
zu entfernen, mit Kalium behandelt, so lange dieses sich nicht unver- 
ändert in dem Oel hält. Das so erhaltene farblose leichtflüssige Oel 
ist nach Claus Cjg His, nach dem neueren Atomgewicht des Kohlen- 
stoffs (C = 6) passt diese Formel wenig zu den Resultaten der Ana- 
lyse (diese geben mehr als 1 Proc. Kohlenstoff zu wenig), Gerhardt 
glaubt daher, dass das Oel vielleicht unreines Cymen (Cs, Hı4) sei; das 
Oel riecht wie das Oleum macis, aber zugleich etwas nach Terpentinöl, 
es hat ein specif. Gewicht von 0,827 bei 25° C., siedet zwischen 
167° bis 170°C., löst sich in Alkohol, Aether, flüchtigen und fetten 
Oelen, nicht in Wasser und wässerigen Flüssigkeiten. Das Oel absor- 
birt Salzsäuregas in sehr unbedeutender Menge; von Schwefelsäure wird 
es nur wenig angegriffen; starke Salpetersäure verwandelt es beim Er- 
hitzen in ein stickstoffhaltendes gelbes nach Zimmt riechendes Oel, 
oder bei längerem Erhitzen in ein rothes in Kali lösliches Oel. 

Chlor und Brom zersetzen das Camphin leicht, unter Entwickelung 
von Chlor- oder Bromwasserstoff bilden sich Substitutionsproducte; die 
Chlorocamphine sind farblose, durchsichtige ölartige Körper, die mit 
weingeistiger Kalilösung behandeltChlorkalium geben, unter Bildung eines 
chlorhaltenden angenehm riechenden Oels; das Chlorcamphin war 
Uls Hs e15 nach der Behandlung mit Kali wahrscheinlich COjs Hja Gh. 
Bei fortgesetzter Behandlung des Camphins mit Chlor bildet sich 
Sechsfach-Chlorcamphin Cs Hy &lk- 

Die für Camphin und Chlorcamphin angegebenen Formeln stim- 
men schon an und für sich wenig mit den Analysen, noch weniger, 
wenn man sie nach C — 6 umrechnet; es kommt dann bei dem Cam- 
phin ein Verlust von etwa 1 Proc. (oder so viel Sauerstoffgehalt) her- 
aus, daher es nicht möglich ist, hier neue Formeln zu berechnen. 

Bei der Behandlung des camphinhaltenden Oelgemenges mit Kali- 
lauge löst sich darin ein Oel, welches durch Säuren abgeschieden und wie- 
derholt über Aetzkalk destillirt eine gelblich gefärbte ölartige Flüssigkeit 
vom Geschmack und Geruch des Kreosots darstellt, weshalb Claus es 
Camphokreosot nennt, es ist aber leichter als Wasser; es löst sich 
wie Kreosot in Kalilauge und macht wie dieses Eiweiss gerinnen. 
Schweitzer nimmt an, dass dieser Körper identisch sei mit dem aus 
dem Kümmelöl erhaltenen Zersetzungsproducte, dem Uarvacrol, dieses 
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ist aber schwerer als Wasser; es fehlt auch eine nähere Untersuchung 
des Camphokreosots. 

Wenn das rohe bei der Destillation von Jod und Camphor erhal- 
tene Oel für sich rectifieirt und das über 180°C. übergehende braune 
Oel mit Kalilauge behandelt wird, so bleibt unreines Colophen zurück; 
über Kalk rectificirt, giebt es ein dickes gelbliches Oel mit violettem 
Schimmer, von mildem Geschmack und angenehmem Veilchengeruch; 
es erscheint bei auffallendem Licht dunkelblau, es ist unlöslich in Was- 
ser, löst sich in Alkohol, Aether, flüchtigen und fetten Oelen. Es ist 
nicht näher untersucht, daher auch nicht anzugeben, ob es mit dem 
Colophen von Deville identisch ist. 

Den bei der Destillation von Camphor mit Jod in der Retorte blei- 
benden Rückstand nennt Claus Camphoresin, es ist glasglänzend, 
geruch- und geschmacklos, leicht schmelzbar, wird durch trockene Destil- 
lation zersetzt, und giebt dabei wieder Camphin, Camphokreosot und 
Colophen neben harzartigen Substanzen und Kohlenwasserstoffgas; das 
Camphoresin löst sich in starkem Alkohol, Aether oder Terpentinöl 
mit Hinterlassung von Kohle auf. Claus untersuchte die unreine Sub- 
stanz, und berechnet dafür die Formel Cg, Hj,, er nimmt sehr will- 
kürlich an, dass die reine Substanz Cg, Hıa sein würde. 

Die Untersuchung der durch trockene Destillation von Jod und 
Camphor erhaltenen Producte ist zu unvollständig, um die angegebenen 
Ansichten wirklich festzustellen. e 

6) Durch Phosphorperchlorid. Dieses Chlorid greift den 
Camphor sehr energisch an; es bildet sich Phosphoroxychlorid und 
Camphorylchlorid, Cy, Hıs &l,, das durch Zusatz von Wasser ab- 
geschieden wird; es ist krystallinisch und zeigt das Ansehen und den 
Geruch des Terpentincamphors; es ist wenig löslich in Alkohol, wird 
durch eine alkoholische Kalilösung nicht angegriffen; bei der trockenen 
Destillation zersetzt es sich theilweise, bei wiederholter Destillation bil- 
det sich ein chlorhaltendes terpentinartig riechendes Oel, vielleicht 
Uso H,,€l (Gerhardt). 

Pfaundler!) hat die Eikirkänig und die Producte näher un- 
tersucht. Nach ihm bildet sich bei Einwirkung von 1 Aeq. Phosphor- 
perchlorid auf 1 Aeq. Camphor bei etwa 110°. Salzsäure neben Phos- 
phoroxychlorid und einem Chlorid Ca, H1; El; nimmt man bei der Be- 
handlung des Gamphors dagegen 2 Aeq. Phosphorchlorid, so bildet sich 
ein anderes Chlorid Cayo Hıs El; 

Der Körper C;,H}; &1l, vielleicht Chlorcamphen, bildet weisse ge- 
schlitzte Krystalle, die bei gewöhnlicher Temperatur weich und knet- 
bar sind und dem Camphor ähnlich riechen; der Brechungsco£fficient 
der Krystalle = 1,49327. Sie sind unlöslich in Wasser, lösen sich 
bei 14°C. schon in 3,5 Thln. Alkohol von 87 Proc., die Lösung po- 
larisirt das Licht nicht. Die Krystalle verdampfen schon bei gewöhn- 
licher Temperatur ziemlich rasch, schmelzen nahe bei 60°C., und subli- 
miren dann, bei höherer Temperatur zersetzen sie sich. 

Das Chlorid C;, His &lg bildet weisse Krystalle, welche denen der 
vorigen Verbindung im Ansehn und Geruch ähnlich aber weicher sind; 
ihr Brechungsexponent ist 1,50558; sie lösen sich in 4,95 Thln. 87pro- 
centigem Weingeist bei 14° ©., die Lösung wirkt linkspolarisirend ; die 


Y) Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd. CXV, 8. 29; Chem. Centralbl. 1860, 8.849 
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Krystalle verdampfen schon bei gewöhnlicher Temperatur ziemlich rasch, 
sie schmelzen bei nahe 70°C., und sublimiren theilweise. 

7) Durch Antimonperchlorid wird Camphor in der Kälte 
wenig angegriffen, in der Wärme wird er aber unter reichlicher Ent- 
wickelung von Salzsäure zersetzt; fällt man die dieke rothbraune Flüs- 
sigkeit ind beendigter Reaction mit Wasser, und zieht den dadurch 
erhaltenen Niederschlag mit Alkohol aus, so erhält man ein weiches 
Harz, welches angenehm aromatisch riecht und kratzend schmeckt; 
bei der trockenen Destillation zersetzt es sich, unter Entwickelung 
von viel Salzsäure gehen ölige Substanzen über, und es bleibt viel 
Kohle im Rückstand (Claus). 

8) Durch Quecksilberchlorid. Beim Erkikzenl eines Gemen- 
ges von Sublimat und Camphor entwickelt sich Salzsäure, zugleich 
zeigt sich ein terpentinartiger Geruch, es bleibt eine schwarzbraune 
Masse, welche beim Ausziehen mit Alkohol einen Rückstand von Oalo- 
mel mit einer kohligen Substanz zurücklässt (Claus). 

9) Durch Salpetersäure. Camphor löst sich in Salpetersäure 
und bildet eine ölähnliche Flüssigkeit, aus welcher Wasser unverän- 
derten Camphor fällt. Beim Sieden von Camphor mit Salpetersäure _ 
entweicht salpetrige Säure, und der Camphor geht unter Aufnahme von 
Sauerstoff in (rechtsdrehende) Camphorsäure (Ca9 Hıg Os) über, welche 
sich beim Abdampfen der sauren Flüssigkeit abscheidet. Die zuerst 
sich abscheidenden Krystalle haben die Zusammensetzung Cy His O4; 
es ist dies entweder eine camphorige Säure, d. i. eine zwischen Cam- 
phor und Camphorsäure intermediäre Oxydationsstufe, oder es ist eine 
Verbindung beider, was nicht unwahrscheinlich ist, da Camphor sich 
mit Säuren zu löslichen Verbindungen vereinigt; die wässerige Lö- 
sung des Körpers riecht nach Camphor, durch Kochen mit DEPOONERNFS 
geht er in Camphorsäure über. 

Blumenau?) erhielt durch Kochen von Salpetersäure mit Cam- 
phor und Eindampfen aus der nach dem Erkalten terpentinartigen Masse 
keine Krystalle; nach dem Verdünnen mit Wasser wurden Krystall- 
rinden erhalten neben einer terpentinartigen Mutterlauge; die Krystall- 
rinden bestanden aus Körnern, die sich in ihren physikalischen Eigen- 
schaften wie in den chemischen Reactionen von der Camphorsäure ver- 
schieden zeigten; die Elementaranalyse der Säure ist nicht angegeben; 
ihre Lösung fällt das neutrale Eisenchlorid, aber nicht das salpeter- 
saure Silberoxyd, auch nicht bei Zusatz von Ammoniak; beim Ver- 
setzen der gelösten Säure mit essigsaurem Bleioxyd oder schwefelsau- 
rem Kupferoxyd scheiden sich die Salze in Krystallen ab. 

10) Durch übermangansaures Kali wird der Camphor zu 
Camphorsäure oxydirt (Clo&z). 

11) Durch Phosphorsäurehydrat und Zinkchlorid. Beide 
Körper entziehen beim Erhitzen mit Camphor diesem Körper die Ele- 
mente des Wassers, und es destillirt ein Kohlenwasserstoff, Cy, Hı4, 
den Dumas entdeckte und als Camphogen bezeichnete; nach der 
Untersuchung von Gerhardt ist dieser Körper identisch mit dem aus dem 
Römisch - Kümmelöl (Oleum cumini) dargestellten Cymen (s. d. Art.). 

12) Durch Kalihydrat. Kalihydrat zersetzt, nach Dela- 
lande, den Camphor unter Einflnss von starkem Druck und hoher 


2.2.0, — °) a. a. O0. — °) Annal. d. Chem, u. Pharm. Bd. LXVI, 8.119. 
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Temperatur; er geht dabei unter Aufnahme der Elemente des Kalihy- 
drats in campholsaures Kali über: Cu Hs & + KO.HO = KO. 
Co Hır OÖ; (8. Campholsäure). 

Wässerige Kalilauge scheint ohne Einwirkung auf 'Camphor zu 
sein; wird er dagegen mit einer alkoholischen Lösung von Natronhy- 
drat in zugeschmolzenen Röhren erhitzt, so findet Zersetzung statt, 
langsamer bei 170°C., etwas rascher bei 180° bis 190°0.; es bildet 
sich Borneocamphor und eine harzartige Säure, die Camphinsäure: 


en a DdE 
Japancamphor Borneol Camphinsäure. 


Beim Behandeln der erhitzten alkalischen Masse mit Wasser löst 
sich camphinsaures und freies Alkali auf, und ein Gemenge verschie- 
dener Körper bleibt zurück; durch „Sublimiren erhält man daraus ein 
Gemenge von Camphol und Camphor, das man mit Stearinsäure in 
einer zugeschmolzenen Röhre auf 200°C. erhitzt, wobei sich stearin- 
saures Camphol bildet, während der Camphor unverbunden bleibt, der 
sich dann durch Erhitzen auf 150° bis 160°C. verflüchtigt; das stea- 
rinsaure Camphol wird darauf mit gepulvertem Natron-Kalk auf 120°C., 
erhitzt, wobei Camphol sublimirt. 

Zur Darstellung der Camphinsäure, deren Zusammensetzung wahr- 
scheinlich Üy, Hıs O; ist, wird die wässerige alkalische Lösung erhitzt 
zur Entfernung des Alkohols, man neutralisirt nahezu mit Schwefel- 
säure, dampft ab und behandelt den Rückstand mit Alkohol, der das 
camphinsaure Salz löst und beim Abdampfen als einen nicht krystalli- 
sirbaren leicht zerfliesslichen Rückstand zurücklässt; auf Zusatz von 
Schwefelsäure scheidet sich die Camphinsäure als eine fast feste ge- 
färbte Masse ab, sie ist schwerer als Wasser, löst sich darin wenig, 
leicht in Alkohol. Salpetersäure zersetzt sie, es bildet sich eine Na- 
tronverbindung, aber nicht Camphorsäure. Das Kali- und Natronsalz 
sind in concentrirter Alkalilauge fast unlöslich, sie fällen die Lösungen‘ 
der Salze von Blei, Eisen (Oxyd und Oxydul), Kupfer, Silber und Zink, 
die Niederschläge sind in viel Wasser löslich; die erdigen Alkalisalze 
werden nicht gefällt (Berthelot). 

13) Durch Kalk. Aetzkalk zersetzt den Camphor in der Hitze 
vollständig. Wird Camphor über Aetzkalk geleitet bei einer der 
Weissglühhitze nahen Temperatur, so bildet sich Kohlenoxyd, Kohlen- 
wasserstoff und Naphtalin, letzteres in ziemlich reichlicher Menge 
(Fremy?). 

Erhitzt man Camphor mit Kalk bis zur dunklen Rothglühhitze, so 
bildet sich eine schwach gefärbte ölige Flüssigkeit, die durch wieder- 
holte Rectification gereinigt wird; bei 7500. geht dann ein farbloses 
leichtflüssiges Liquidum über, Camphron von Fremy, nach ihm 
C;0 Hy, O, oder vielleicht Cgo Hy44 Oz; es ist danach entstanden aus dem 
Camphor durch Entziehung der Elemente des Wassers: 3(Cy, Hıs O3) 
— 4HO. Es hat einen starken eigenthümlichen Geruch, ganz verschie- 
den von dem des Camphors; die Eigenschaften dieses Körpers sind nicht 
näher untersucht. Vielleicht ist das Camphron identisch mit der öli- 
gen Flüssigkeit, welche erhalten wird durch Erhitzen von Camphor 


») Compt. rend. T. XLVII, p. 266; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. COX, S. 367. 
2) Annal. d. chim. et de phys. [2.] T. LIX, p. 16. 


Handwörterbuch der Chemie, 2te Aufl. Bd. II, Abth, 2, 45 


706 Camphor. 


mit’ Thon, oder wenn man Camphordämpfe für sich durch eine glühende 
Porcellanröhre leitet. | 

14) Chlorwasserstoff wird von Camphor je nach Temperatur 
und Druck in wechselnden Mengen absorbirt; 100 Thle. Camphor neh- 
men nach Bineaul) auf: bei T Temperatur und B Barometerstand, 
C Theile Chlorwasserstoff: \ 

T 24% 5200.485%18,50 1 13 nm II 7 LET BE 

B 747 740: 735 744 820 288 270 740 232 738 

C 19,0 20,0 20,4 20,5 15,5 15,8 16,3 24,0: 17,0 26,0 
Bei einem gewissen geringen Druck nimmt der Camphor kein Salzsäure- 
gas auf, doch wechselt dieser Druck mit der Temperatur, und ist, nach 
Bineau, bei 12° — 220mm; bei 15° — 340mm, hei 200 — 300mm; 
bei 240 — 420mm, 

15) Schweflige Säure wird von Camphor rasch absorbirt, und 
bildet eine farblose Flüssigkeit, welche schwerer ist als Wasser, und Jod 
und Camphor leicht löst; mit Camphor gesättigt, enthält sie 4 Thle. 
desselben auf 1 Thl. schweflige Säure. Die Verbindung ist wenig 
constant, schweflige Säure verdampft schon an der Luft unter Zurück- 
lassung von unverändertem Camphor. Die Quantität der von Camphor 
aufgenommenen Menge schwefliger Säure wechselt bedeutend nach 
Temperatur und Druck (Bineau?); 100 Thle. Camphor nehmen 
S Theile Schwefligsäuregas auf, bei TGrad Temperatur, und BMilli- 
meter Druck. 

T 24° — 2401505 15%5 120,5 1205 80 80 40 40 90 20 
B524 745 8355 744 529 727 304 682 490 720 469 650 
525,5 35,4 28,0 47,6 87,3 50,5 33,0 57,4 46,0 73,6 48,4 72,0 
Bei 700mm Druck absorbiren 100 Camphor annähernd an Säure: 
bei 240° 200 15,50 14,00 12,50 100 80 40 
33,1 37,7 44,5 46,8 48,9 54,0 58,6 70,5 Thle. 

16) Durch Untersalpetersäure. Stickoxydgas allein wirkt 
nicht auf Camphor ein, bei gleichzeitigem Zutritt von Sauerstoff ent- 
steht dieselbe Verbindung wie aus Camphor und Untersalpetersäure; sie 
ist in reinem Zustande schwach gelblich, bei Gegenwart von salpetri- 
ger Säure etwas grünlich; die flüssige Verbindung löst Camphor, damit 
bei 18°C. gesättigt, enthält sie auf 100 Camphor 26 bis 27 Thle. Unter- 
salpetersäure; sie löst Jod doch nicht so leicht wie die schwefligsaure 
Verbindung; wenn sie mit Camphor gesättigt war, etwa 1/1. ihres Ge- 
wichts. Die Verbindung zersetzt sich an der Luft unter Entwickelung 
von rothen Dämpfen und Abscheidung von Uamphor ; auf Zusatz von 
Wasser scheidet sich Camphor ab, und es bildet sich Stickoxydgas und 
Salpetersäure. Lässt man schweflige Säure auf die Verbindung von 
Camphor mit Untersalpetersäure einwirken, so entwickeln sich rothe 
Dämpfe und es bildet sich ein weisser krystallinischer Körper, dieser 
zeigt keine constante Zusammensetzung und zersetzt sich sehr leicht, an 
der Luft schon bei gewöhnlicher Temperatur , rascher beim Erwärmen 
unter Entwickelung rother Dämpfe; mit Wasser zusammengebracht 
scheidet sich Camphor ab, während Schwefelsäure und Salpetersäure 


‘) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XXIV, p. 326; Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. LX, S. 276; Jahresber, v. Liebig u. Kopp 1848, $. 734. 
2) ana,» 
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sich lösen, und Stickoxydgas entweicht, falls der Körper sich nicht 
schon an der Luft theilweise zersetzt hatte (Bineau). 

Fluorsiliciumgas und Schwefelwasserstoff wirken bei ge- 
wöhnlicher Temperatur wenigstens nicht auf Camphor ein (Bineau?). 

Linksdrehender Camphor?°). Wird das ätherische Oel von 
Matricaria parthenium L. rectifieirt, und der zwischen 200° und 220°C. 
übergehende Theil für sich aufgefangen, so scheidet sich beim Ste- 
hen krystallinischer Camphor ab, oft in so grosser Menge, dass die 
Masse gesteht. Dieser Camphor hat alle Eigenschaften des Japancam- 
phors, nur dreht er den polarisirten Lichtstrahl nach links; mit Salpe- 
tersäure gekocht, giebt er linksdrehende Camphorsäure, die fast alle 
Eigenschaften der gewöhnlichen Camphorsäure hat. 

Optisch indifferenter Camphor. Nach Proust scheidet 
sich aus den Oelen verschiedener Labiaten, wie Rosmarin, Salvei, La- 
vendel, zuweilen eine camphorartige Masse ab; der aus Lavendelöl 
. abgeschiedene Camphor zeigte Dumas dieselbe Zusammensetzung wie 
Laurineencamphor; Biot?) fand aber, dass er ohne alle Wirkung auf 
polarisirtes Licht sei; es bliebe zu untersuchen, ob hier eine Verbindung 
des rechts- und linksdrehenden Camphors vorliegt. Fe. 


Camphor von Baras syn. Borneocamphor 
Camphor von Borneo | (@- Bd. II, 2, 5. 285). 


Camphor, flüssiger s. unter Camphoröl (8. 710). 


Camphor, künstlicher, syn. Chlorwasserstoff- 
Terpentinöl s. unter Terpentinöl. 


Camphoräther s. camphorsaures Aethyloxyd 
unter camphorsaure Salze. 


Camphoräthylsäure,syn.Aethercamphorsäure 
(s. Bd. I, S. 216). 


Camphoramid, Camphamid. Das primäre Amid der 
030 #14 0, N 
H, 2) 


Camphorsäure; einDiamid, O3, Hg Na O, oder ist noch 


nicht mit Sicherheit bekannt. 

Wenn man Camphorsäureanhydrid in einem Strom von trockenem 
Ammoniakgas destillirt, so bildet sich eine gelbliche zu einer durch- 
sichtigen Masse erstarrende Flüssigkeit; sie ward von Malaguti darge- 
stellt, aber nicht näher untersucht; nach Berzelius’ Ansicht ist sie das 
eigentliche Camphamid. 

Eine Auflösung von wasserfreier Camphorsäure in absolutem Al- 
kohol mit Ammoniakgas gesättigt und abgedampft, giebt eine syrup- 
artige in Wasser unlösliche Masse, die Laurent?) als Camphoramid an- 
sieht. Salzsäure zersetzt diesen Körper selbst beim Erwärmen nicht; 
beim Erhitzen mit Kali geht er aber unter Entwickelung von Ammo- 
niak in camphorsaures Ammoniak über. Fe. 


Camphoraminsäure, Camphoramsäure von Laurent, 

) a.a. 0. — 2) a. a. O0. — °) Journ. de pharm. [3.] T. XIII, p. 241; Compt. 
rend. T. XXXVI, p. 166. — *) Compt. rend. T. XV, p. 710, — °) Rev. scient. 
T. X, p. 123; Journ, f. prakt. Chem. Bd. XXVH, 8. 314. 
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Campheramsäure, Camphaminsäure von Berzelius; ano- 
males saures camphorsaures Ammoniak von Malaguti. Die 
Aminsäure der Camphorsäure ist von Malaguti!) zuerst dargestellt, La u- 
rent?) erkannte zuerst die Constitution dieser Säure. Zusammensetzung: 
Oso H,7 NO, = HO . Os He NO,; nach Gerhardt’s Schreibweise: 
N. (O2 #409) En 


Os. Die Säure enthält die Elemente des sauren cam- 


phorsauren Ammoniaks minus 2 Aeg. Wasser: 
C,H, NO, = NH,O . HO . C„H.0 air 2HO. € 

Die Camphoraminsäure bildet sich, wenn eine Lösung von Camphor- 
säureanhydrid in absolutem Alkohol mit trockenem Ammoniakgas ge- 
sättigt, die gesättigte Lösung dann in ganz gelinder Wärme abge- 
dampft, der Rückstand, camphoraminsaures Ammoniumoxyd, in Wasser 
gelöst und in verdünnter Lösung mit Salzsäure übersättigt wird, worauf 
man die Lösung an der Luft bei ganz gelinder Wärme oder bei gewöhn- 
licher Temperatur verdampfen lässt, wonach sich die Säure in grossen 
regelmässigen Krystallen ausscheidet, welche durch Umkrystallisiren aus 
schwachem Alkohol gereinigt werden. Es ist wesentlich, die Lösung - 
von camphoraminsaurem Ammoniak nur ganz verdünnt mit Salzsäure 
zu zersetzen, weil sich sonst nur ein saurer Syrup abscheidet. 

Die Camphoraminsäure krystallisirt aus der weingeistigen Lösung 
leicht in grossen durchsichtigen regelmässigen Krystallen, gerade rec- 
tanguläre Säulen mit den Flächen: AP» : P».:Px mit ®P und 
P.; mit den Winkeln P« :Po — 114° 30; P»:oP» —= 122045‘; 
P»:P = 155%, »p»:%»P== 131040. Beim raschen Erkalten einer 
heissen wässerigen Lösung wird die Camphoraminsäure in rhombo&dri- 
schen Krystallen erhalten; unter dem Mikroskop sieht man hierbei reine 
Rhomben entstehen, die sich allmälig in der Richtung der kleinen Dia- 
gonale verlängern, wobei die spitzen Winkel stumpfer werden. Die Kry- 
stalle der Camphoraminsäure sind farblos und durchsichtig, wenig in 
kaltem, aber leicht in heissem Wasser löslich; in Weingeist lösen sie 
sich in reichlicher Menge. Wenn man ein wenig der Säure auf einer 
Glasplatte vorsichtig zum Schmelzen erhitzt, so erstarrt beim Erkalten 
ein Theil der unveränderten Säure in rhombo&drischen Krystallen, 
während der andere Theil langsam zu einer durchsichtigen glasartigen 
Masse erstarrt; dieser Theil ist, wie es scheint, unter Wasserverlust 
in Camphorimid übergegangen. Dieses Imid bildet sich durch Erhitzen 
der Camphoraminsäure auf 150° bis 160°C., oder durch trockene De- 
stillation derselben. 

Die Camphoraminsäure bildet mit Basen die camphoraminsauren 
oder camphaminsauren Salze; die Säure sättigt diereinen Basen und 
die kohlensauren Salze. Die camphoraminsauren Alkalien sind in Wasser 
löslich, fällen nicht die Lösungen der Blei-, Silber- und Kupfersalze, 
und unterscheiden sich dadurch von den camphorsauren Salzen. Aus 
verdünnten Lösungen der camphoraminsauren Salze scheidet Salzsäure 
die Camphoraminsäure unverändert ab; wird dagegen eine concen- 
trirte und heisse Lösung von camphoraminsaurem Ammoniak mit Salz- 
säure versetzt, so scheidet sich eine dicke klebrige Masse ab, welche 
erst nach längerer Zeit ‚erhärtet, nach dem Auflösen in wasserhaltendem 


') Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LXIV, p. 162. — ?) Compt. rend. par 
Laur, et Gerh. 1845, p. 141; Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd. LX, $,; 326. 
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Alkohol jedoch wieder krystallisirt; die zähe Masse enthält wohl ein 
Zersetzungsproduct der Camphoraminsäure, vielleicht Camphorimid. 

Camphoraminsaures Ammoniumoxyd: NH, 0.C, H,,N0;,—+ 
2HO. Dieses Salz, welches von Malaguti zuerst dargestellt wurde, 
hat dieselbe procentige Zusammensetzung wie das camphorsaure Am- 
moniumoxyd, 2NH,O .C,, Hı4 O5; die empirische Formel beider ist 
C;, H35 N, O5; das camphoraminsaure Ammoniak fällt aber nicht, wie 
das camphorsaure Ammoniak, Blei -, Silber- und Kupfersalze; Mala- 
guti hielt das camphoraminsaure Salz deshalb für ein dem gewöhn- 
lichen camphorsauren isomeres Salz, für ein anomales neutralescam- 
phorsauresAmmoniak; Laurent erkannte die Constitution des neuen 
Ammoniaksalzes. 

Das camphoraminsaure Ammoniak wird dargestellt, indem man was- 
serfreie Camphorsäure bis zur Sättigung oder selbst im Ueberschuss in 
siedenden wasserfreien Alkohol bringt und sodann in die Lösung Am- 
moniakgas leitet. Beim längeren Stehen der Lösung an einem kühlen 
Orte scheidet sich das Salz in Krystallen ab. Dasselbe Salz bildet sich 
auch beim Auflösen von wasserfreier Camphorsäure in kaustischem oder 
kohlensaurem Ammoniak beim langsamen Verdampfen der Lösung zur 
Syrupsdicke, worauf die Flüssigkeit zu einer weissen Krystallmasse er- 
starrt. Es schmeckt etwas bitter und säuerlich, löst sich leicht in Wasser 
oder Alkohol, und schmilzt bei 100° ©. 

Cam ae Bleioxyd: PbO. Ob Hs; NO;. Wenn in 
eine siedende alkoholische Lösung von camphoraminsaurem Ammonium- 
oxyd eine siedende weingeistige Lösung von essigsaurem Bleioxyd ge- 
tropft wird, so dass ein Theil des ersten Salzes noch unzersetzt bleibt, 
so scheiden sich beim Erkalten der Flüssigkeit kleine Nadeln von cam- 
phoraminsaurem Bleioxyd ab, die mit wenig starkem Alkohol abge- 
waschen werden. Das Salz lässt sich jedoch nicht ’leicht rein aus- 
waschen, da es auch in Alkohol nu löslich ist, jedoch weniger als 
in Wasser. 

CamphoraMinsaures LERNT Ag0.C,,H1,NO;. Das Salz 
wird, wie das Bleisalz, durch Mischen der weingeistigen Lösungen von 
camphoraminsaurem Ammoniak und salpetersaurem Silberoxyd darge- 
stellt; der sich bildende Niederschlag erscheint gallertartig. Die Masse 
besteht aus langen feinen in einander gewebten mikroskopischen Nadeln. 

Fe. 

Ü amphorbromür ist das Product der Einwirkung von Brom 

- auf Camphor genannt (s. S. 701). 


Camphoresi n nennt Claus das nicht Nüchtige Product der 
Einwirkung von Jod auf Camphor in der Hitze (s. unter Camphor, 
S. 703). 


Cam p horid, nach Trommsdorf{ syn. für Stearopten. 


ÖOamphorimid, Camphimid, Dicamphorimid. Das se- 
cundäre Amid der Camphorsäure, von Laurent!) entdeckt. Formel: 


Co H,; NO, oder Co N, es enthält die Elemente des sauren cam- 
phorsauren Ammoniaks (NH,0.#O.Cy,H14,05) minus 4 Aeq. Wasser. 


1) Compt. rend. par Laurent et Gerhardt 1845, p. 147, 
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Das Camphimid bildet sich beim Schmelzen von Camphoraminsäure, indem 
diese Wasser verliert; oder auch wenn camphoraminsaures Ammoniak 
auf 150% bis 160°C. erhitzt oder destillirt wird, wobei gleichzeitig Am- 
moniak und Wasser frei werden. Beim vorsichtigen Erhitzen der Säure 
oder des Ammoniaksalzes wird das Oamphimid als eine farblose durch- 
sichtige Masse erhalten, die beim Erkalten ohne zu krystallisiren glas- 
ähnlich erstarrt. Um dieselbe zu reinigen, wird sie in siedendem Wein- 
geist gelöst, woraus sie beim Erkalten krystallisirt. Das Camphimid 
ist farblos, löst sich leicht in Alkohol und krystallisirt beim langsamen 
Verdunsten der Lösung in langen geschobenen sechsseitigen Blättchen; 
aus einer siedend gesättigten alkoholischen Lösung scheidet es sich 
beim schnellen Erkalten in farrnkrautartigen mikroskopischen Krystallen 
aus. Beim Verdampfen einer Lösung in wässerigem Weingeist bleibt 
das Camphimid in Form einer gummiähnlichen durchsichtigen Masse 
zurück, die erst nach einiger Zeit zu einer undurchsichtigen warzen- 
hhlichen Masse erstarrt. 

Das Camphimid lässt sich bit höherer Temperatur unzersetzt über- 
destilliren, wobei sich ein Theil des Dampfes als ein weisses Pulver 
niederschlägt, welches unter dem Mikroskop auch farrnkrautähnliche 
Nadeln zeigt. 

Das Camphimid löst sich bei gelinder Wärme in concentrirter Schwe- 
felsäure, bei Zusatz von Wasser scheidet es sich als eine weisse kry- 
stallinische Masse ab, die aus mikroskopischen sechsseitigen Prismen 
besteht. Wird die weingeistige Lösung des Camphimids mit Kali ge- 
kocht, so zersetzt es sich unter Entwickelung von Ammoniak und Bil- 
dung von camphorsaurem Kali. Fe. 

Cam phorin, camphorsaures Lipyloxyd. Beim Erhitzen 
von Camphorsäure mit Glycerin auf 200° C. bildet sich in geringer 
Menge eine Glycerylverbindung beider, es ist ein neutraler Körper, zähe 
wie Terpentin, löslich in Aether; durch Bleioxyd wird er zersetzt 
(Berthelot). 

Camphorkreosot s. unter Camphor S. 702. 


Camphormethyläther, syn. camphorsaures 
Methyloxyd cs. 8. 721). | j 

Camphormethylsäure, Camphormethylen- 
säure, Camphormethylweinsäure s. saures cam- 
phorsaures Methyloxyd 8. 22ı. 


Ö amp horöl,officinelles, Olcum camphoratum, heisstin den 
Apotheken eine Lösung von Camphor (1 Thl.) in fettem Oel, Olivenöl 
u. dergl. (etwa 7 Thle.); die Lösung des Camphors erfolgt leicht schon 
in der Kälte, besonders wenn er zuvor verkleinert war. 


Camphoröl, natürliches, flüssiger Camphor, Cam- 
phor-oil. Neben dem festen Camphor findet sich ein flüssiges Oel 
sowohl in dem Dryobalanops camphora, der den Borneocamphor giebt, 
wie in Laurus camphora, von dem der Japancamphor stammt; beide 
Oele sind aber nicht identisch. 

Borneen, flüssiger Borneocamphor. Das Oel von Dryo- 


1) Annal. de chim. et de phys. [3.) T. XLI, p. 294. 
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balanops camphora ist schon früher als Borneen (Bd. II. 2. S. 283) an- 
geführt, dort aber hauptsächlich der durch Zersetzung des Borneocam- 
phors erhaltene Kohlenwasserstoff beschrieben. Wir geben nachstehend die 
Resultate einer Untersuchung von Lallemand!) über das natürliche Oel, 
welches vonDr. Jungham auf Sumatra gesammelt und durch Auskochen 
der verschiedenen Theile des Baumes mit Wasser erhalten war; es wird 
sonst auch wohl durch freiwilliges Ausfliessen erhalten, indem man in 
die Bäume, besonders am untern Ende des Stammes, Einschnitte macht. 

Das rohe Oel ist zähflüssig, röthlich, von starkem balsamischen 
Geruch und leichter als Wasser; es wirkt rechtsdrehend auf das pola- 
risirte Licht, und zwar ist das Rotationsvermögen [a], = —- 7° 
(Lallemand). Das Oel ist ein Gemenge verschiedener Körper; das 
durch Auskochen gewonnene Oel enthielt kein Borneol; das durch Aus- 
fliessen gesammelte Oel soll dagegen Borneocamphor gelöst enthalten. 
Das Oel enthielt mehrere flüchtige Kohlenwasserstoffe, und ein nicht 
flüchtiges sauerstoffhaltendes Harz. 

Beim Erhitzen des Oels fängt es bei 180°0. an zu Sieden, es geht 
eine geringe Menge flüchtiges Oel (A) über, der Siedepunkt steigt aber 
schnell auf etwa 250° C., und von hier bis gegen 270° C. geht eine 
grössere Menge Oel (B) über; nach und nach steigt der Siedepunkt auf 
300°C., wobei das Harz zurückbleibt. 

Durch Rectifieiren und Fractioniren des Destillats wird aus dem 
OelA ein Kohlenwasserstoff, Ca, Hıs, erhalten, der bei 180° bis 190°C. 
siedet, leichtflüssig und starkriechend ist, ein specifisches Gewicht von 
0,866 bei 15°C. hat; der flüchtigste Theil des Oels hat ein Rotations- 
vermögen für die Uebergangsfarbe [@]—= + 13°; das weniger flüchtige 
Oel wirkt weniger stark polarisirend. Mit concentrirter Schwefelsäure 
erhitzt sich der Kohlenwasserstoff, mit Chlorwasserstoff giebt er eine 
flüssige Verbindung, aus der aber durch Behandlung mit Salpetersäure 
ein fester Körper C5,Hı, & erhalten wird, welcher wie der Kohlen- 
wasserstoff selbst rechts dreht. 

Das weniger flüssige Oel Bistzähe, hat ein specif. Gewicht von 0,90 
bis 0,92 bei 20° C., löst sich wenig in Alkohol; es oxydirt sich leicht 
an der Luft, und nimmt dann einen balsamischen Geruch an; es ist ein 
Gemenge verschieden flüchtiger isomerer Kohlenwasserstoffe, Ca, Hıs; 
bei 2550C. fängt es an zu sieden, der Siedepunkt steigt aber bald auf 
270°C., ein grosser Theil destillirt bei etwa 260°C. über; das Polari- 
sationsvermögen zeigt sich bei dem Destillat sehr verschieden, das bei 
25500. übergehende Oel hat ein Drehungsvermögen für 100 Millim. 
Länge = — 3°, mit steigendem Siedepunkt nimmt dieses ab und geht 
in rechts über, so dass das Rotationsvermögen des bei 265°0. siedenden 
Oels—-- 9° ist; von hier an nimmt es wieder ab, und das bei 28000. 
siedende Oel ist optisch unwirksam. Dass man es hier mit einem Ge- 
menge optisch verschiedener Substanzen zu thun hat, geht auch daraus 
hervor, dass ein Destillat, dessen Rotationsvermögen für eine Länge 
von 168mm 4 80 war, an Alkohol ein Oel abgab, das, mit Wasser 
daraus gefällt, eine Ablenkung — 4° zeigte, während das Rotations- 
vermögen des von Alkohol nicht gelösten Oels jetzt 410° war. 

Das Oel B erhitzt sich stark mit wenig Schwefelsäure, mit Salz- 

' säure erhitzt es sich und färbt sich weinroth, die Verbindung ist zuerst 


») Annal. de chim et de phys. [3.] T. LVII, p. 405. 
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flüssig, in einigen Tagen wird ein Theil fest und krystallinisch; durch 
Umkrystallisiren aus ätherhaltendem Alkohol erhält man eine Ver- 
bindung Czg Hgg Ela (C3, Hg, .2H El) in schönen glänzenden Krystallen, 
die sich wenig in Alkohol, aber leicht in Aether lösen; die Lösung 
polarisirt stark links, und zwar auch, wenn die Verbindung mit rechts- 
drehendem Kohlenwasserstoff dargestellt war; deraus dieser Verbindung 
abgeschiedene Kohlenwasserstoff zeigte auch unter allen Umständen 
eine Ablenkung nach links. 

Die krystallisirte Chlorwasserstoffverbindung schmilzt bei 125°C., 
bei 175°C. wird sie unter Entwickelung von Chlorwasserstoff zersetzt. 

Durch Bleioxyd oder Quecksilberoxyd, sowie durch alkoholische 
Kalilösung wird die Chlorwasserstoffverbindung leicht zersetzt unter 
Abscheidung von Kohlenwässerstoff, der alle chemischen Eigenschaften 
des ursprünglichen Oels zeigt. 

Die neben der krystallisirten entstehende flüssige Verbindung des 
Oels mit Chlorwasserstoff giebt bei Zersetzung durch Kali auch ein 
linksdrehendes Oel. 

Das bei der Destillation des Camphoröls zurückbleibende neutrale 
Harz ist eine braunroth gefärbte Masse, es wird bei 100° C, weich, 
schmilzt bei höherer Temperatur; es löst; sich leichter in Aether als in 
Alkohol; beim Lösen in Alkohol bleiben Unreinigkeiten zurück und 
es giebt eine farblose Lösung; das Harz hat die Zusammensetzung _ 
Cao Ha, O; seine Lösung in ätherhaltendem Alkohol polarisirt rechts ; es 
verbindet sich nicht mit Basen. 

Flüssiger Laurineencamphor!), Oamphoröl von Laurus 
camphora. Dieses Oel stammt nach Martius von Laurus comphora ; 
nach de V riese findet es sich in allen Theilen des Baumes, am mei- 
sten in den jungen Zweigen und Blättern. Man erhält es theils durch 
Einschnitte, theils durch Auskochen; nach einigen Angaben sollen haupt- 
sächlich die jüngeren Bäume flüssigen, die älteren festen Camphor ent- 
halten. 

Die Untersuchungen von Martius und Ricker und von Lalle- 
mand über Lauruscamphoröl haben abweichende Resultate gegeben. 

Martius erhielt als Camphoröl ein dickflüssiges Oel von eigen- 
thümlichem camphorartigen dem Cajeputöl ähnlichen Geruch, sein 
specif. Gewicht bei 18°C. — 0,945; das Oel macht auf Papier einen 
Fettfleck, der beim Liegen an der Luft wieder verschwindet; beim Ver- 
dunsten des Oels bleibt fester Camphor zurück. Bei wiederholter De- 
stillation des Oels, wobei immer nur der flüchtigere Theil aufgefangen 
wurde, blieb ein Rückstand, während das Destillat’farblos war, dünn- 
flüssig und stark lichtbrechend; es riecht ähnlich wie Camphor und Ca- 
jeputöl, sein speeif. Gewicht ist 0,910, seine Zusammensetzung Oz, Hs O 
es verdunstet an der Luft unter Zurücklassung einer klebrigen Masse, 
es siedet über 100°C., es ist unlöslich in Wasser, mischt sich aber mit 
Alkohol, Aether, ätherischen oder fetten Oelen in allen Verhältnissen, 
sowie mit Essigsäure und concentrirter Schwefelsäure, es löst Jod, Phos- 
phor und Schwefel und giebt mit gepulvertem Copal eine gallertartige 
Masse. 


!) Martius und Ricker, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXVI, 8. 64. — 
Mulder, Ebendas. Bd. XXXI, S. 71; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XVII, s. 106. — 
Lallemand, Annal. de chim, et de phys. [3.] T..LVII, p. 411. i 
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Mit Chlorwasserstoff erhielt Martius eine neutrale butterartige 
wachsgelbe schwere Verbindung, die in Wasser unlöslich ist, sich mit 
Alkohol mischt und durch trockene Destillation zersetzt wird. 

Mit Salpetersäure längere Zeit digerirt gab das Camphoröl Laurineen- 
Camphor. 

Ein von Pelouze untersuchtes Camphoröl enthielt nur einige Pro- 
cent Harz neben einem Kohlenwasserstoff ; ähnliche Resultate fand Mul- 
der. Letzterer sowie Gerhardt!) sind daher der Ansicht, dass Mar- 
tius’ Camphorölein Gemenge des Kohlenwasserstoffs, Oz, H;, mit Cam- 
- phor, Cy, Hı; O3, sei, ein merkwürdirer Zufall allerdings ist es dann, 
dass gerade gleiche Aequivalente vorhanden waren. 

Das von Lallemand untersuchte Camphoröl war sehr flüssig, 
wenig gefärbt, roch stark nach Camphor, und zeigte eine Ablenkung 
des polarisirten Lichtstrahls nach rechts. Beim Erhitzen fängt es an 
bei 180°C. zu sieden, der Siedepunkt steigt zwar schnell bis auf 205°C., 
bei welcher Temperatur der grösste Theil übergeht; dieser Theil 3 
Destillats wird beim Erkalten fest und besteht fast ganz aus reinem 
Japancamphor, der auch in optischer Beziehung sich dem gewöhnlichen 
Camphor gleich verhält. 

Das bei 180°C. erhaltene Destillat giebt bei wiederholter Recti- 
fication einen Kohlenwasserstoff, C5,H}«, der aber noch immer Camphor 
zurückhält; sein Drehungsvermögen beträgt etwas über + 48°; dieser 
Kohlenwasserstoff zeigt grosse Aehnlichkeit mit dem isomeren Wilnähähär 
er giebt mit Chlorwasserstoffgas eine braune Flüssigkeit, aus welchersich 
ein Mal eine krystallisirte Verbindung Cs, Hıs €], bildete, die im reinen 
Zustande perlmutterglänzende, bei’ 42°C. schmelzende Blättchen giebt. 

Fe. 

Ca mph oron, Phoron vonGerhardt,CamphorylvonLau- 
rent. Das Keton der Camphorsäure. Formel: Cjs Hı4 Oz. Das Cam- 
phoron ist zuerst von Laurent?) als Zersetzungsproduct des camphor- 
sauren Kalks erhalten, aber nur in unreinem Zustande, er gab ihm die 
Formel C9H4440,; Gerhardt und Lies-Bodart?) stellten es rein 
dar und untersuchten den Körper genauer; Lies-Bodart?) erhielt 
dann bei einer späteren Untersuchung das Phoron bei der trockenen 
Destillation des wenig Aepfelsäure enthaltenden Saftes reifer Vogel- 
beeren mit Kalk, doch konnte er es hier nichtimmer erhalten; dagegen 
fand er es in den Producten der trockenen Destillation von Krümel- 
zuckersyrup mit Kalk. Fittig) fand es in den Producten der trocke- 
nen Destillation von Aceton mit Aetzkalk. Die Bildung des Campho- 
rons aus camphorsauren Kalk ist die gewöhnliche der Ketone: 


2 Ca0. CO H,. 0, = EEIICEKON CO, O4 + Cıs 44 OÖ, 
Camphorsaurer Kalk Camphoron. 
Das Aceton enthält die Elemente des Phorons plus Wasser, 


5 C,H. OÖ, = 4«H0O + Cs Hıı ©; 


2 


Aceton Camphoron. 
) Traite de chim. organ. T. III, p. 691. — ?) Annal. de chim. et de phys. 
[2.] T. LXV, p. 329. — °) Compt. rend. par Gerhardt et Laurent. 1849, p. 385; 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXI, S. 293; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 
1848, S. 312. — *) Compt. rend. de l’acad. T. XLIII, p. 394; Annal. d. Chem. 
u. Pharm. Bd. C. S. 352. — °) Annal. d. Chem. u. Fhai. Ba. CX, 8. 35; Bd. 


CXU, S. 311; Jahresbericht 1859, 8. 344, 
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Es entstehen aus dem Aceton gleichzeitig so viel andere Verbin- 
dungen, dass es schwierig ist das Phoron rein zu erhalten. 

Zur Darstellung von Phoron wird camphorsaurer Kalk der trockenen 
Destillation unterworfen; es ist zweckmässig, hier nur kleine Quanti- 
täten des Kalksalzes auf ein Mal anzuwenden, es geht ein gelbes oder 
braunes Oel über, während kohlensaurer Kalk im Rückstand bleibt. 
Das Oel wird durch fractionirte Destillation gereinigt, hierbei fängt es 
schon bei 60°C. an zu sieden, und der Siedepunkt steigt über 270° C., 
wo noch ein beim Erkalten erhärtender Rückstand in der Retorte bleibt. 

Das Phoron wird in ähnlicher Weise durch trockene Destillation 
aus Zuckersyrup und Kalk dargestellt (Lies-Bodart), oder aus einem 
Gemenge von Aceton und Kalk, die längere Zeit mit einander in Berüh- 
rung bleiben; in beiden Fällen finden sich im Destillat noch andere, nament- 
lich leichter flüchtige Producte als das Phoron, die von diesem durch 
fractionirte Destillation getrennt werden; Lies-Bodart erhielt bei An- 
wendung von Zucker namentlich zugleich ein bei 86% C. siedendes Oel 
von der Zusammensetzung des Metacetons, C}sH4,;03 (das durch Behand- 
lung mit wasserfreier Phosphorsäure ein Oel von der Zusammensetzung des 
Camphorons, CjsH}40s, gab), während bei208°C, das Phoron überging ; 
Fittig erhielt aus dem Aceton zugleich das bei 1310C. siedende Mesi- 
tyloxyd, Ca Ho O2, und bei 200° bis 2050 C. ging Camphoron über. 
Durch wiederholte Destillation ist der Körper zu reinigen. 

Das Camphoron ist gelblich, färbt sich an der Luft rasch dunkler, 
es riecht nach Pfeffermünz, hat bei 12°C. ein specifisches Gewicht von 
0,939 (aus camphorsaurem Kalk) oder 0,932 (aus Aceton, Fittig), hat 
einen constanten Siedepunkt bei 2080 C. (Gerhardt), das specifische 
Gewicht des Dampfes ist bei 262°C. zu 4,98 gefunden, was einer Ver- 
dichtung auf 4 Vol. entspricht. Es löst sich mit blutrother Farbe in 
concentrirter Schwefelsäure, Wasser fällt es grösstentheils wieder aus 
der Lösung. Salpetersäure wirkt sehr heftig darauf ein und verwandelt 
es in einen harzartigen Körper, zugleich bildet sich Oxalsäure. Was- 
serfreie Phosphorsäure wirkt bei gewöhnlicher Temperatur nur langsam 
auf Camphoron ein, bei erhöhter Temperatur findet eine rasche Einwir- 
kung statt, es entsteht durch Wasserentziehung Cumol, CjsH1s (nicht das 
isomere Mesitylen), das bei der fractionirten Destillation unter 1700 C. 
als farbloses Oel überdestillirt, während ein kohliger Rückstand in der 
Retorte bleibt. 

Phosphorchlorid verwandelt es in ein chlorhaltiges Oel, Cs Hı; €, 
das leichter ist als Wasser, sich nicht darin, aber leicht in Alkohol löst; 
es siedet bei 1750C. Die alkoholische Lösung mit Ammoniakgas gesättigt, 
in einer zugeschmolzenen Glasröhre"erhitzt, gab eine krystallinische Sub- 
stanz, wahrscheinlich Cs, H,,; N.H@l (Lies-Bodart). 

Mit Kalium erhitzt, entwickelt das Camphoron Wasserstoff und es 
entsteht eine Verbindung, wahrscheinlich KO .Cjs,Hı; O; das Cam- 
phoron wäre dann ein Alkohol, dessen Kohlenwasserstoff das Cumol 
(Cs #13) wäre. ' 

Mit einem Gemenge von Kalihydrat und Kalk erwärmt sich das 
Camphoron und es findet, wie es scheint, eine Verbindung statt; bei 
220° C. zeigt sich noch kein flüchtiges Product; bei 240°C. geht ein 
farbloses wahrscheinlich von Camphoron verschiedenes aber nicht näher 
untersuchtes Oel über, während ein harzartiger Körper bei dem Alkali 
zurückbleibt. 
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Das Camphoron verbindet sich weder mit Säuren noch mit Al- 
kalien, auch nicht wie andere Acetone mit zweifach-schwefligsauren Al- 
kalien (Limpricht). Fe. 


Camphorsäure, Camphorsäurehydrat, Camphylsäure, 
Acide camphorique, Ac. camphique. Eine stickstofffreie zweibasische 


Säure. Formel: CO, Hıs Os = 2HO. Co Hı.0, oder Oo His gr O;- 
| ö) 


Product der Oxydation des Camphors durch Salpetersäure. Nimmt 
man, nach Berthelot, das Borneol als einen Alkohol an, so ent- 
spricht die Camphorsäure der Glyoxylsäure in der Aethylalkoholreihe. 

Die Camphorsäure (1675) von Lemery beobachtet, aber für Cam- 
phor gehalten, ist 1785 von Kosegarten?) zuerst dargestellt, 
später von Bouillon-Lagrange?°), Bucholz®), Brandes°), Lau- 
rent 6), Malaguti’), Walter®) und Liebig?) untersucht. Aus dem 
Laurineen-Oamphor dargestellt, dreht sie, wie dieser, den Lichtstrahl 
nach rechts; aus dem linksdrehenden Camphor (s. S. 705) wird eine 
linksdrehende Camphorsäure dargestellt, und beide Säuren mit einander 
gemengt, geben eine optisch indifferente Säure (s. S. 716). 

RechtsdrehendeCamphorsäure. Zur Darstellung derselben er- 
hitzt man gewöhnlichen Camphor in einer Retorte mit der zehnfachen 
Menge Salpetersäure, der Camphor schmilzt zuerst zu einem dunkelgel- 
ben Oel, das bei fortgesetztem Erhitzen sich nach und nach löst, während 
man von Zeit zu Zeit die überdestillirte Säure zurückgiesst und frische 
Säure zusetzt. Man dampft die saure Lösung zur Krystallisation ab, erhitzt 
dann die Krystalle mit Wasser unter Zusatz von kohlensaurem Kali, 
so lange noch Aufbrausen stattfindet; hierbei scheidet sich meistens 
noch etwas unveränderter Camphor ab, der abgenommen wird; die al- 
kalische Lösung wird dann durch Abdampfen concentrirt und mit Sal- 
petersäure übersättigt, wodurch beim Erkalten die Camphorsäure kry- 
stallisirt; die Krystalle werden mit Wasser abgewaschen und aus Was- 
ser umkrystallisirt. 

Die Camphorsäure krystallisirt in farblosen durchsichtigen Blätt- 
chen oder Nadeln von saurem hintennach bitterem Geschmack. Die 
Säure löst sich wenig in kaltem, leichter in heissem Wasser, nach Bran- 
des löst sich 1 Thl. Säure bei 12,5° C. in 88 Thln., bei 25° C. in 70 
Thln., bei 37,5°C. in 61,5 Thln., bei 50°C. in 40,7 Thln., bei 62,5%C. 
in 23,4 Thlo., bei 82,50 C. in 17,2 Thln, bei 90° GC, in 8,9 Thln., 
bei 96° C. in 8,6 Thln. Wasser. Die Säure löst sich leicht in Alkohol 
und Aether, in flüchtigen und fetten Oelen, sie löst sich auch in kal- 
ter Schwefelsäure, Wasser fällt aus der Lösung wasserfreie Camphor- 


») Annal. d. Chem. u. .Pharm. Bd. XCIV, S. 246. 

2) Dissertatio de camphora et partibus, quae ea constituunt. Götting. 1785. — 
®) Annal. de chim. T. XXIII, p. 153; T. XXVII, p. 19 et 221. — *) Gehlen’s 
Journ. f. Chem. u. Phys. Bd. IX, 8. 332. — °) Schweigger's Journ. f. Chem. 
u. Phys. Bd. XXXVII, S. 269. — °) Annal. de chim. et de phys. [2,] T. LXIII, 
p- 207; Compt. rend. par Laurent et Gerhardt. 1845, p. 141; Journ. f. prakt. 
Chem. Bd. XI, S. 287; Bd. XXXV, S. 501. — 7) Annal. de chim. et de phya. 
[2.] T. LXIV, p. 151; Compt. rend. T. XLI, p. 625; Journ. f. prakt. Chem. Bd. 
XI, S. 294; Bd. LXVII, 8.277. — ®) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LXXIV, 
P-88; T. LXXV, p.' 212; [3.] T.V, p. 18757: IX, p. 177; Annal.\d. Chem. u. 
Pharm. Bd. XXXVI, S. 59; Bd. XLVIII, S. 248. — °) Pogg. Annal, Bd. XX, S, 
41; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXLH, S. 50. 
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säure,; beim Erwärmen der Lösung in Schwefelsäure bildet sich lang- 
sam bei 45°, schneller bei 60°C. unter Entwickelung von Kohlenoxyd- 
‚gas Camphorschwefelsäure; diese Doppelsäure bildet sich auch beim 
Lösen von Camphorsäure in rauchenden Vitriolöl. Beim Erhitzen mit 
Braunstein und Schwefelsäure soll sich Essigsäure bilden. Mit syrup- 
dicker Phosphorsäure auf 19500. erhitzt, bildet die Camphorsäure 
Kohlenoxyd, ein bei 121° ©. und ein bei 250° C. siedendes Oel. Das 
flüchtigere Oel zeigt die Zusammensetzung C}s3Hı, (danach isomer mit 
Campholen, dessen Siedepunkt aber zu 1350C. angegeben ist, s. S. 696), 
es ist farblos, riecht angenehm, etwas terpentinartig, und hat ein specif. 
Gewicht von 0,793 bei 25° C.; das specif. Gewicht des Dampfes ist 
— 4,29. Das bei 250° ©. siedende Oel von noch nicht ermittelter 
ee ist blassgelb, riecht gewürzhaft, von eh specif. 
Gewicht bei 21°C. (Gille). 

Mit Phosphorperchlorid erhitzt giebt die Camphorsäure Anhydrid 
neben Salzsäure und Chlorphosphorsäure. Kalium- und Natrium zer- 
setzen die Säure erst bei hoher Temperatur, und dann unter Abscheidung 
von Kohle. — Mit Glycerin erhitzt giebt es Camphorin (s. d. S. 710). 
Mit Schwefelsäure und Alkohol oder Holzgeist erhitzt bildet Camphor- 
säure die Aethyl- oder Methylcamphorsäure (s. d. S. 719 u. 721). 

Die Lösung der Camphorsäure lenkt den polarisirten Lichtstrahl nach 
rechts ab, das molekulare Drehungsvermögen ist + 380,875, durch 
Sättigen mit Alkali wird das Polarisationsvermögen sehr vermindert, 
durch Zusatz von Säure vollständig wieder hergestellt (Bouchardat). 

Die Camphorsäure schmilzt bei 170° C. ohne an Gewicht zur ver- 
lieren, bei stärkerem Erhitzen zerfällt sie in Wasser und wasserfreie 
Säure, welche sich verflüchtigt, während eine geringe Menge Kohle 
zurückbleibt. An der Luft erhitzt verbrennt sie mit heller Flamme. 
Die reine Camphorsäure löst sich in concentrirter Salpetersäure ohne 
Zersetzung. 

Linksdrehende Camphorsäure Beim Kochen des links- 
drehenden Camphors (aus Matricaria Parthenium s. 8.707) mit Salpeter- 
säure wird Camphorsäure erhalten, die in allen physikalischen und 
chemischen Eigenschaften, Krystallform, Löslichkeit, Schmelzpunkt, 
Spaltbarkeit u. s.w. mit der rechtsdrehenden Säure vollkommen überein- 
stimmt, nur dreht sie den polarisirten Lichtstrahl gerade so stark links, wie 
jene rechts, so zwar, dass wenn man gleiche Gewichtstheile beider op- 
tisch verschiedenen Säuren mengt, die Lösung jetzt gegen polarisirtes 
Lieht vollkommen indifferent ist. Man kann daher in dieser Lösung - 
eine optisch unwirksame Camphorsäure annehmen (Chautard?). 
Diese letztere verhält sich den beiden wirksamen Camphorsäuren, der 
rechtsdrehenden und der linksdrehenden Säure, gegenüber also genau 
wie Traubensäure zu den beiden Weinsäuren; der Vorschlag, sie des- 
halb Trauben - Camphorsäure Acide racemique- camphorique zu nennen, 
scheint dennoch wenig passend. 

Das Camphorsäurehydrat (während zwei Tagen 12 Gramm) konnte 
ohne allen Nachtheil innerlieh genommen werden, es ging unverändert 


— 


!) Compt. rend. T.XXVIII, p. 319. — Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXII, 
S. 168. — °”) Compt. rend. T. XXXVII, p. 166; Journ. f. prakt. Chem. 
Bd. LX, S. 139; Pharm. Centralbl. 1853, $. 636. 
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in denHarn über; Camphorsäureanhydrid war dabei in Hydrat umge- 
wandelt (Bertagninil). Fe. 


Camphorsäureanhydrid, wasserfreie Camphor- 
säure, Acide camphorique anhydre, Oxyde de camphese von Laurent. 
Formel: Ca, Hı4 O,- Dieses Anhydrid ward schon von Bouillon-La- 
grange?) bemerkt, von Laurent?) und Malaguti*) näher untersucht; 
es bildet sich bei der trockenen Destillation des Camphorsäurehydrats 
und des camphorsauren Bleioxyds, wie der Aethercamphorsäure und 
der Methyläthercamphorsäure, so wie bei Einwirkung von Schwefel- 
säure (Walter), oder von Phosphorperchlorid (Gerhardt u. Chiozza) 
auf Camphorsäure. 

Zu seiner Darstellung destillirtt man Camphorsäurehydrat, oder 
das Bleisalz der Säure, oder Aethercamphorsäure, wäscht das Destil- 
lat mit kaltem absoluten Alkohol ab und krystallisirt den Rückstand 
aus Alkohol um. Oder man löst Camphorsäure in Vitriolöl und fällt 
die Lösung mit Wasser (Walter). 

Das Camphorsäureanhydrid krystallisirt in farblosen glänzenden 
glatten Prismen mit rhombischer Basis, von 1,194 specif. Gewicht; das 
Anhydrid ist nicht sauer, anfangs ist es geschmacklos, zeigt aber hinten- 
nach einen kratzenden Geschmack im Schlunde, wie Benzoösäure; beim 
Pulvern werden die Krystalle elektrisch. 

Die wasserfreie Säure löst sich wenig in kaltem, etwas leichter in 
heissem Wasser, beim Erkalten der Lösung scheidet das Anhydrid sich 
wieder in kleinen weissen Krystallen ab. In kaltem Alkohol löst essich 
leichter als in Wasser, in siedendem Alkohol in grosser Menge, und beim 
Erkalten scheidet es sich hieraus in sehr langen Krystallen ab. Das Anhy- 
drid fängt schon bei 130° C. an in weissen Krystallen zu sublimiren ; 
es schmilzt erst bei 217° ©. zu einer farblosen Flüssigkeit und siedet 
über 2700 C., wobei es sich ohne Rückhalt verflüchtigt. 

Die wässerfreie Camphorsäure kann mehrere Stunden lang mit 
Wasser gekocht werden, ohne Hydrat zu bilden; bei lange fortgesetztem 
Kochen geht sie vollständig in Camphorsäurehydrat über, rasch bei Ge- 
genwart von Alkalien. 

Das Anhydrid absorbirt nicht das trockene Ammoniakgas, in einem 
Strome desselben destillirt giebt es eine gelbliche Flüssigkeit, die zu 
einer durchscheinenden Masse, wahrscheinlich Camphoramid (s. d.8.707), 
erstarrt, mit reinem wässerigen oder alkoholischem Ammoniak oder mit 
kohlensaurem Ammoniak erhitzt, bildet sich Camphaminsäure; mit Ani- 
lin giebt es Camphoranil und Camphoranilidsäure; mit concentrirter wie 
mit wasserfreier Schwefelsäure giebt es in der Wärme unter Entwicke- 
lung von Kohlenoxyd Camphorschwefelsäure (s.d. 8.722), kaltes Schwefel- 
säurehydrat löst das Anhydrid unverändert; beim Zusatz von Wasser 
fällt es unzersetzt nieder. 

Die alkoholische Lösung von wasserfreier Camphorsäure fällt nicht 
die Lösungen von Blei- Kupfer- und Silberoxydsalz, auch nicht nach 
Zusatz von Ammoniak ; doch verbindet sie sich mit einigen Basen und 


u 


) Cimento, T. I, p. 36; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCVII, S. 248. 

*) Annal. de chim. (1799) T. XXIIL, p. 153. — °) Annal. de chim. et de phys. 
[2.] T. LXIIL, p. 207; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXII, S. 1385. — *) Annal. 
de chim. et de phys. [3.] T. LXIV, p. 151; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXI. 
S. 41. — °) Annal. de chim, et de phys. [3.] T. IX, p. 177. 
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bildet Verbindungen, die man früher zum Theil als eigenthümliche 
Salze von den camphorsauren Salzen verschieden, aber mit ihnen isomer, 
ansah,.so das Kalisalz, das Kalksalz u. a. (s.d.Art.) Die Unterschiede 
sind aber zum Theil nicht wesentlich, zum Theil ist die Zusammen- 
setzung nicht festgestellt; die von Malaguti als Ammoniaksalz der 
wasserfreien Uamphorsäure bezeichnete Verbindung ergab sich bei 
späteren Untersuchungen als ein camphoraminsaures Salz (s. d. Art.). 


Camphorsaure Salze!) Camphorates. Die Camphorsäure 
verbindet sich mit den Basen und zersetzt die kohlensauren Salze, die 


Salze sind neutral: 2RO.C„H40,. = On Au a 

‚Ip 

CoHi4 = 
H.R 


ÖO,, oder sauer: 


nige untersucht. Die camphorsauren Salze der reinen und erdigen Alka- 
lien sind in Wasser löslich, die Erdalkalisalze leicht krystallisirbar ; die 
meisten anderen Salze sind wenig in Wasser löslich, und die Salze der 
Alkalien fällen daher die Kupfer-, Eisen-, Blei-, Silberoxydsalze u. a. m. 
Die löslichen Salze sind geruchlos, schmecken aber bitter. Schwefel- 
säure, Salzsäure, Salpetersäure scheiden aus den Salzen die Camphor- 
säure ab. Beim Erhitzen von camphorsaurem Alkali mit Trichlor- 
acetyloxybichlorid oder Perchloräther (s. d. Art. Bd. I, S. 126) bil- 
den sich wasserfreie Camphorsäure, Anderthalb-Chlorkohlenstoff, Kohlen- 
säure und brennbare Gase, während kohlensaures Salz und Chlormetall 
im Rückstand bleiben. Bei der trockenen Destillation von camphor- 
saurem Kalk entsteht Camphoron (Ss. d. Art. S. 713 u. $. 721). 

Camphorsaures Aethyloxyd, neutrales, Camphoräther, 
2C,H,0.C. Hı40;, bildet sich neben Camphorsäureanhydrid bei der 
trockenen Destillation der Aethercamphorsäure (s. Bd.L, S.216). Wird 
das Destillat mit Alkohol ausgekocht, so scheiden sich beim Erkalten 
und beim Verdampfen Krystalle von wasserfreier Camphorsäure ab; aus 
der hierbei bleibenden Mutterlauge wird auf Zusatz von Wasser der 
neutrale Camphoräther als ein schwerer ölartiger Körper erhalten; durch 
Waschen mit alkalischem Wasser, Trocknen über Chlorcaleium, Recti- 
fieiren und Trocknen im Vacuum wird der Aether rein erhalten. Das 
reine camphorsaure Aethyloxyd ist ein gelbliches Oel von starkem eigen- 
thümlichen Geruch und unangenehmen bitterm Geschmack, von 1,029 
specif. Gewicht bei 16°C., es ist neutral, unlöslich in Wasser, leicht lös- 
lich in Alkohol und Aether, es siedet bei 2850 bis 28700. Der Ge- 
ruch des Dampfes ist unerträglich ekelkaft; bei der Destillation zer- 
setzt sich ein kleiner Theil; es lässt sich schwer entzünden und brennt 
it russender Flamme. 

Eine concentrirte wässerige Kalilösung zersetzt den Aether 
beim Kochen langsam; Salzsäure und Salpetersäure wirken auch in der 
Hitze nicht zersetzend auf ihn ein; concentrirte Schwefelsäure löst 
ihn in der Kälte ohne Zersetzung, auf Zusatz von Wasser scheidet er 
sich unverändert ab; beim Erhitzen mit der Säure wird er zersetzt, aber 
es scheidet sich dabei weder Kohle noch schweflige Säure ab. 

Ammoniakgas, Jod und Brom lösen sich in Camphoräther in reich- 


O4; von den letzteren sind bis jetzt we- 


») Es sind bis jetzt nur die Salze der rechtsdrehenden Camphorsäure unter- 
sucht. 
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licher Menge, ohne ihn zu zersetzen; Chlor zersetzt ihn leicht, die Masse 
erhitzt sich , es entweicht reichlich Salzsäure und es entsteht eine gelb- 
liche Masse, in welcher 

| Camphorsaurer Bichloräther, Bichlorcamphoräther, 
C.H.,8140=(C,H;,&1,0), . CaoH140, enthalten ist; beim Waschen der 
Masse mit alkalischem Wasser, dann mit schwachem Alkohol, Auf- 
lösen des Rückstandes in absolutem Alkohol und Verdampfen im Vacuum 
bleibt der Chlorcamphoräther als eine farblose dicke ölartige neutrale 
Flüssigkeit zurück, von angenehmem aromatischen Geruch und an-. 
haltendem bitteren Geschmack, sein spec. Gewicht ist 1,386 bei 14°C. ; 
er ist löslich in Alkohol und Aether; beim Erhitzen wird er flüssiger, 
zersetzt sich dabei vor dem Sieden und zeigt auch keinen constanten 
Siedepunkt; mit wässeriger Kalilösung zersetzt er sich langsam, mit 
alkoholischer schneller, und bildet dann Chlorkalium neben camphor- 
saurem und essigsaurem Salz. 

Camphorsaures Aethyloxyd, saures, syn. Aethercamphor- 
säure (s. d. Art. Bd. I, S. 216). 

Camphorsaures Ammoniak, anomales neutrales, ist 
das dem gleichfolgenden Ammoniumsalz isomere camphoraminsaure 
Ammoniumoxyd (s. $S. 709.) 

Camphorsaures Ammoniumoxyd, neutrales, 2NH,O. 
CaH14 0%, wird erhalten durch gelindes Erwärmen von Camphorsäure- 
hydrat in trockenem Ammoniakgas und Vertreiben des überschüssigen 
Ammoniaks durch einen Luftstrom. Es ist ein weisses geruch- und ge- 
schmackloses Salz, in Wasser leicht löslich, die Lösung reagirt schwach 
sauer, verliert beim Kochen Ammoniak; beim Erhitzen des trockenen 
Salzes entweicht Wasser, Ammoniak und Anhydrid. 

Camphorsaures Ammoniak, saures anomales, von Ma- 
laguti ist die Camphoraminsäure (s. d. S. 707). 

CamphorsauresAmmoniumoxyd,saures:NH,0.H0.C,H140% 
—+6agqg. Wird eine kochende Lösung von Camphorsäure mit doppelt- 
kohlensaurem Ammoniak nahezu gesättigt und bei gelinder Wärme ver- 
dampft, so scheidet sich das Salz in kleinen weissen Prismen ab, es 
schmeckt und reagirt sauer, ist leicht löslich in Wasser, verliert bei 
1800. 19 Proc. Wasser — 6 Aeq. Esschmilzt bei etwas über 100°C. 
Malaguti bezeichnet dieses Salz als anderthalb-saures Salz, ANH,O. 
2H0.3C,,H}40;; die Analyse stimmt eben so gut zu der einfacheren 
Formel des zweifach-sauren Salzes. 

Camphorsaurer Baryt, 2Ba0.C%H,,0; + 6aq., bildet Na- 
deln und Blättchen, die nach Brandes in 1,8 Thln. Wasser von 19°C, 
nach Bouillon in 600 Thln. kochendem Wasser löslich sind (vielleicht 
sind hier verschiedene oder unreine Salze untersucht). 

Camphorsaures Bleioxyd, 2PbO.C,, H,4 O,, wird durch Fäl- 
len von essigsaurem Blei mit Uamphorsäurehydrat als ein weisser in 
Wasser unlöslicher Niederschlag erhalten. Bei der trocknen Destilla- 
tion zerfällt das Salz in Camphorsäureanhydrid und Bleioxyd, zugleich 
bildet sich eine geringe Menge Camphoron, und etwas Kohle bleibt bei 
dem Bleioxyd zurück (Boucsein!). 

Camphorsaures Eisenoxyd wird durch Fällen eines camphor- 


D) Archiv der Pharm, [2.] Bd. LXXXII, S, 277; Jahresber. von Liebig und 
Kopp, 1855, S. 470. 
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sauren Alkali mit Eisenoxydsalz erhalten als voluminöser brauner in 
Wasser unlöslicher Niederschlag. 

Camphorsaures Kali: 2KO.Cy, Hı4 Og: Aus Camphorsäure- 
hydrat dargestelltes Salz krystallisirt in feinen zu Gruppen vereinigten 
Nadeln; das aus wasserfreier Camphorsäure dargestellte krystallisirt 
dagegen in breiten perlmutterartigen Blättchen (Malaguti). Nach 
Brandes ist das Salz zerfliesslich und leicht in Wasser löslich; nach 
Bouillon-Lagrange und Bucholz löstes sich nur in 100 Thln.kal- 
tem und 4 Thln. siedendem Wasser, und ist auch in Alkohol löslich. Es 
erscheint nach diesen so widersprechenden Angaben, dass hier ver- 
schiedene neutrale und saure Salze untersucht sind. 

Camphorsaurer Kalk, neutraler, 2CaO.Cy,H;40, + 16.ag. 
(Brandes) wird, nach Bucholz und Brandes, aus Camphorsäure 
und kohlensaurem Kalk erhalten, er krystallisirt in rhomboidischen Pris- 
men (»P: oP=-120°), reagirt sauer, schmeckt salzig bitterlich, löst 
sich in 5 Thln. kaltem Wasser, verliert in der Wärme 37,5 Proc. - Äh 
stallwasser und wird beim stärkeren Erhitzen zersetzt. 

Nach Bouillon bildet der neutrale camphorsaure Kalk weisse 
nicht krystallinische Blätter, die neutral sind, sich nur in 200 Thln. 
kochendem Wasser lösen, an der Luft zerfallen und bei 100°C. 7 Proc. 
Wasser verlieren. a 

Ein von beiden etwas verschiedenes Salz ward von Laurent!) 
aus Camphorsäureanhydrid durch längeres Kochen mit Kalkmilch er- 
halten; filtrirt schied sich beim Abdampfen aus der concentrirten Lösung 
ein Salz in weissen Häutchen ab, welches 20,1 Proc. Kalk enthielt; mit 
Wasser gekocht, löst es sich nur nach längerem Kochen auf, aus der 
filtrirten Lösung scheidet sich dann beim Erkalten der abgedampften 
Lösung nichts mehr ab, auf Zusatz von Alkohol bildet sich aber ein 
aus mikroskopischen Nadeln bestehender Niederschlag, in dem sich 
19,7 Proc. Kalk fand; Laurent berechnet danach die Formel 3 CaO 
—+ Co Bar O11 (19,1 Kalk berechnet), besser würde die Formel 38 CaO. 
C;o Has Oro passen (berechnet 19,5 Kalk); danach hätte das Anhydrid 
C;, #14 O; noch 1 Aeg. Wasser verloren und wäre zu Cyu Hj; O, gewor- 
den, das Salz müsste dann 2Ca0.Cy,H,0;—+ CaO.0,Hı1; O; sein. 
Da die Reinheit des Salzes in keiner Weise nachgewiesen ist, und da nur 
der Kalk bestimmt ward, so ist es doch noch erst zu bestätigen, ob das 
Salz wirklich dieangegebene wenig wahrscheinliche Zusammensetzung 
hatte, und ob die Säure darin noch Camphorsäure ist, und durch Aut- 
nahme von Wasser in Uamphorsäure wieder übergeht. 

Der neutrale camphorsaure Kalk wird beim Erhitzen leicht zer- 
setzt, es bilden sich hier verschiedene Zersetzungsproducte, hauptsäch- 
lich kohlensaurer Kalk neben flüchtigen Körpern, die ala braunes Oel 
überdestilliren, dieses Oel ist ein Gemenge verschiedener Körper; bei 
der Rectification fängt es bei 6000, schon an zu sieden, der Siedepunkt 
steigt zuletzt bis 270° C©., wobei dann der grösste Theil überdestillirt 
ist, aber doch noch ein beim Erkalten erhärtender Rückstand in der 
Retorte bleibt. Das Destillat kann durch fractionirte Rectification in 
Oele von verschiedener Flüchtigkeit getrennt werden; die zuerst über- 
gehenden Oele zeigten folgende Beschaffenheit: 


») Compt. rend. par Gerhardt et Laurent. 1843, p, 149, 
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- Siedepunkt Kohlenstoff Wasserstoff Sauerstoff 
60% bis 70°C, 80,3 11,8 8,9 
20er 79,5 11,4 9,1 
30:44 E08 81,8 10,6 N so 
300 110 83,9 10,9 5,2 
110 „190 84,4 10,5 5,1 
350955 140 84,4 10,2 5,4. - 


Der grösste Theil des Oels geht bei 200° bis 210° C. über, und 
enthält das Keton der Camphorsäure, das Camphoron oder Phoron von 
Gerhardt =C,;H,0,, was aus dem camphorsauren Kalk (2CaO. 
C50#,40;) durch Abscheidung von kohlensaurem Kalk entstanden ist; 
dieses. Product entsteht am reichlichsten, wenn nur kleine Mengen von 
camphorsaurem Kalk auf einmal destillirt erde esistidentisch mit dem 
bei Destillation von Zucker mit Kalk oder Aceton mit Kalk entstehen- 
den Körper (s. Camphoron S. 713). 


Camphorsaures Kupferoxyd, 2CuO.Cy,H,,0;, wird durch 
Fällen von camphorsaurem Alkali mit Kupfersalz als hellgrüner Nieder- 
schlag erhalten, es ist fast unlöslich in Wasser, löst sich in Ammoniak 
und bildet dann eine krystallisirbare Verbindung. Beim Erhitzen wird 
das Salz lasurblau, bei weiterem Erhitzen dunkelgrün, noch stärker er- 
hitzt wird es endlich zersetzt. 


Camphorsaure Magnesia bildet sich beim Behandeln von 
Camphorsäure mit überschüssiger Magnesia und Wasser. Beim Ver- 
dampfen des Filtrats scheidet sich neutrales Salz ab. Es ist krystallisir- 
bar, enthält verschiedene Mengen Krystallwasser; nach Kemper kıy- 
stallisirt ein Salz mit 15 Aegq. Krystallwasser; diese Krystalle verwit- 
tern, lösen sich in 21/, Thin. Wasser, verlieren bei 100°C. das Wasser. 
Nach Brandes sind die Krystalle des wasserfreien Salzes in der Kälte 
in 6 Thin. Wasser und 54 Thln. absolutem Alkohol löslich. 


Camphorsaures Manganoxydul wird durch Auflösen von 
kohlensaurem Manganoxydul in wässeriger Camphorsäure erhalten, es 
krystallisirt beim freiwilligen Meudsznbleng in Blättchen, die sehr leicht 
löslich sind. 

Camphorsaures Methyloxyd, neutrales,Camphormethyl- 
äther, bildet sich wahrscheinlich bei der trockenen Destillation des sau- 
ren Salzes oder der Methylcamphorsäure. 

CamphorsauresMethyloxyd,saures, Methylcamphorsäure, 
Camphormethylensäure, Camphormethylweinsäurel). For- 


el: CaHıs OÖ; —'H0. C, H, G: Co H,4 97 oder in O4 Die 
De 


Methyläthercamphorsäure wird in gleicher Weise dargestellt wie die 
Aethercamphorsäure durch Erhitzen von 2 Thln. Camphorsäure, 4 Thln. 
Holzgeist und 2 Thln. Schwefelsäure in einer Retorte und wiederholtes 
Cohobiren; es bleibt dann eine zähe dunkelbraune Flüssigkeit in der 
Retorte, diese wird zur Entfernung der Methylschwefelsäure mit Wasser 
gewaschen, der Rückstand davon wird nun in einigen Tagen in Berüh- 
rung mit Wasser oderan der Luft krystallinisch; man presst die Kry- 
stalle zwischen Papier ab und kocht sie mit Wasser, wobei sich eine 


Km un nn 


!) Annal. de chim, et de phys. [3.] T. XXXVII, p. 196; T. XXX VIII, p. 483; 
Jahresber. von Liebig u. Kopp. 1853, 8. 431. 
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ölige auf Wasser schwimmende Flüssigkeit bildet, die nach einigen Ta- 
gen zu glänzenden durchsichtigen krystallinischen Massen von Methyl- 
camphorsäure erstarrt, theils lange Nadeln, theils sechsseitige Blättchen 
bildend. Durch Umkrystallisiren aus Aether erhält man die Säure in 
rhombischen Krystallen mit der Combination: P.oP.»oP ». Die 
Neigung der Flächen &P: oa P —= 10690; »P&»:»P==126°45‘; 
& Po: P=1160 25 und 6605; P:P—=160030°; die vierseitigen Blätt- 


B ® 
chen sind hemi@drisch und zeigen die Flächen 5. SP» und spaltbar 


perpendikulär auf @P»®. 

Die Methylcamphorsäure ist wenig in Wasser, aber leicht in 
Alkohol, Aether und Chloroform löslich; die Lösung ist sehr sauer 
und ihr Rotationsvermögen [«] —= + 51,40, Die Säure schmilzt bei 
68° C. und bleibt auch nach dem Erkalten längere Zeit zähe; bei 
der trockenen Destillation bildet sich Camphorsäureanhydrid neben einer 
zähen Flüssigkeit, die wahrscheinlich neutrales camphorsaures DR 
oxyd enthält, und im Rückstande bleibt ein wenig Kohle. 

Die wässerige oder alkoholische Lösung der Methyläthereamphor- 
säure fällt nicht Kalkwasser oder Barytsalze, mit Barytwasser giebt sie 
eine schwache Trübung, die in Salpetersäure sich löst; mit essigsaurem 
Bleioxyd oder Kupferoxyd giebt sie einen ers: Niederschlag, 
in salpetersaurem Silberoxyd bringt sie eine schwache Trübung hervor, 
in Berührung mit Silberoxyd reducirt sich dieses. 

CamphorsauresNatron bildet, nachBouillon, durchscheinende 
undeutliche Prismen, die in 200 Thln. kaltem und 8 Thln. kochendem. 
Wasser sich lösen und auch in Alkokol löslich sind; nach Brandes 
krystallisirt das Salz-(2 NaO.C3, H}4 05 —+- ag.) in Nadeln oder blumen- 
kohlartigen Massen, zerfliesst an der Luft und löst sich in 80 Thln. 
Alkohol. 

Camphorsaures Platinoxyd soll durch Fällen von Platin- 
chlorid mit camphorsaurem Natron als ein weisser Niederschlag erhalten 
werden. | 

Camphorsaurer Strontian istein krystallisirbares Salz, leich- 
ter löslich als das Barytsalz. 

Camphorsaure Thonerde ist ein weisses Salz von saurem 
zusammenziehenden Geschmack, es löst sich in 200 Thln. kaltem Was- 
ser, leichter in heissem Wasser, ist auch in kochendem Alkohol löslich. 

‚Durch Fällung mittelst doppelter Zersetzung wird von camphorsauren 
Salzen niedergeschlagen: das Nickeloxydulsalzhellgrün, dasQueck- 
silberoxydulsalz weiss, das Silberoxydsalz weiss, schmelzbar, das 
Uranoxydsalz gelblich, das Zinkoxydsalz weiss, das Zinnoxy- 
dulsalz weiss; diese Niederschläge sind zumTheil nicht ganz unlöslich 
in Wasser; sie sind nicht näher untersucht. Fe. 


C amphorschwefelsäure, Schwefelcamphorsäure, 
Sulfocamphorsäure. Ein Zersetzungsproduct der Camphorsäure durch 
Einwirkung von Schwefelsäure auf das Hydrat oder das Anhydrid der Cam- 
phorsäure,(1840)von Ph. Walter!) entdeckt. Formel der krystallisirten 
zweibasischen Säure: Cj3H,«S20134HO. Das trockene Säurehydrat ist 


!) Annal,.de-.chim, „et de phys,-[2.14T; LXXIV, 1.383 .[3.].T.;V,,p- 197; 
T.IX, p. 177; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXVI, S. 59, 
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2 HO . Cs Hu Sy On oder Cıs Hu 8: er O.. Die Säure bildet sich bei 
2 

Einwirkung von wasserfreier Schwefelsäure so wie von rauchendem oder 

englischem Vitriolöl auf Camphorsäureanhydrid in der Wärme; neben 

dieser Säure entsteht dabei reines Kohlenoxyd frei von Kohlensäure: 


Sn ie0s +8,06 = 0: + Ok On 
Camphorsäure Camphorschwefelsäure. 


Enthält die zur Zersetzung angewendete Schwefelsäure schweflige 
Säure, so entwickelt sich diese auch, daher zeigt sich die letzte Säure 
hauptsächlich bei Anwendung von wasserfreier oder rauchender Schwefel- 
säure; bei Anwendung von reiner Schwefelsäure zeigt sich, nach Walter, 
keine schweflige Säure. 

Die Sulfocamphorsäure?) steht zu der Camphorsäure nicht in der 
gleichen Beziehung wie die Sulfobenzo&säure zur Benzo&säure, oder die 
Sulfobernsteinsäure zur Bernsteinsäure; der Name ist daher nicht ganz 
richtig, da sie nicht mehr das Radical der Camphorsäure (Ca, His O5) 
enthält; doch scheint es jetzt noch nicht passend, den Namen zu ändern. 

Man kann diese Sulfosäure darstellen durch Zusammenbringen 
von wasserfreier Camphorsäure mit wasserfreier oder mit rauchender 
Schwefelsäure; zweckmässiger wendet man englische Schwefelsäure an, 
weil dabei weniger Nebenproducte entstehen und die Sulfosäure dann 
leichter rein und ungefärbt zu erhalten ist. 

Zur Darstellung der Camphorsäure bringt man feinzerriebenes Cam- 
phorsäureanhydrid zu gewöhnlichem Schwefelsäurehydrat, das man im 
Ueberschuss anwendet; beim Umrühren erfolgt hier die Auflösung leicht 
schon in der Kälte, aber ohne Bildung der Sulfosäure, denn bei Zusatz von 
Wasser würde alle Camphorsäure sich wieder unverändert ausscheiden ; 
man erwärmt auf 50° bis 65° C., wobei sich reichlich Kohlenoxyd ent-: 
wickelt; sobald kein Gas mehr entweicht, wird die Masse in Wasser 
gelöst und die braune oder oft grüne Lösung einige Tage stehen ge- 
lassen, damit alle unveränderte Camphorsäure sich abscheidet. 

Man filtrirt und lässt die klare Auflösung im Vacuum über Schwefel- 
säure verdampfen; hierbei scheiden sich bald häufig noch grün gefärbte 
Krystalle ab, die oft einige Millimeter lang sind; man lässt die Krystalle 
abtropfen, presst sie zwischen Papier und reinigt sie durch Umkrystalli- 
siren aus wenig heissem Alkohol, zuletzt aus Wasser. Es ist meistens 
ein häufiges Umkrystallisiren nöthig, um die Säure farblos zu erhalten. 

Die Sulfocamphorsäure krystallisirt in farblosen sechsseitigen Säu- 
len, die stark sauer schmecken und die Zähne stumpf machen, in Wasser 
und Alkohol sich leicht lösen, auch in Aether, aber nicht in Terpenthinöl 
löslich sind; sie verlieren im Vacuum 4 Aeq. Wasser, wobei das reine 
Hydrat zurückbleibt, welches auch beim Verdunsten der wässerigen 
Lösung im Wasserbad erhalten wird; dieses schmilzt bei 160° bis 165°C. 
und zersetzt sich bei noch höherer Temperatur, wobei es sich zuerst 
roth, später schwarz färbt, und dabei reichliche weisse Dämpfe aus- 
stösst. Mit wasserfreier Schwefelsäure in Berührung färbt sich die Säure 
blutroth, unter theilweiser Zersetzung; in Schwefelsäurehydrat ist sie 
in der Kälte wenig löslich. löst sich aber darin bei gelindem Erwärmen, 


\) Es ist wahrscheinlich, dass es eine Säure C,, H,, 0, giebt, die das gleiche 
Radical wie die Sulfocamphorsäure enthält. 
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bei stärkerer Hitze färbt sie sich dadurch ‚zuerst roth, dann schwarz, wo- 
bei Zersetzung erfolgt unter. reichlicher Entwiekelihe von SCHWERER) 
Säure. 

Salpetersäure löst die Säure langsam in der Kälte, leichter beim 
Erwärmen ohne Entwickelung von rothen Dämpfen. 

Die wässerige Auflösung der Sulfocamphorsäure wird durch Chlor- 
gas zersetzt; es bildet sich ein chlorhaltender öliger Körper, der unlös- 
lich in Wasser ist. Brom zersetzt die Säure unter Entwickelung von 
Bromwasserstoff und Bildung eines im Wasser zu Boden sinkenden 
bromhaltenden Körpers. Diese Producte sind nicht näher untersucht, 
auch ist nicht angegeben, ob dabei Schwefelsäure entsteht. Jod ver- 
ändert sie nicht. 

Die Camphorschwefelsäure ist zweibasich, ihre neutralen Salze sind 
2RO.Cys H4 Sz Oro; saure Salze sind rein noch nicht dargestellt. Die 
Salze sind alle in Wasser, weniger in Alkohol löslich, einige sind kry- 
stallisirbar. 

Camphorschwefelsaures Ammoniumoxyd, 2NH,O 
Cs H14S3010 + 2aq., bildet sich beim Uebersättigen der Säure mit Ammo- 
niak und freiwilligem Verdampfen der Lösung an der Luft; das Salz 
krystallisirt in sternförmig gruppirten Nadeln, schmeckt scharf stechend, 
röthet Lackmus, ist leicht löslich in Wasser, weniger leicht in Alkohol und 
verliert beim Abdampfen der Lösung auch im Vacuum viel Ammoniak. 

Camphorschwefelsaurer Baryt: 2 BaO.Cıgs Hı4 Sa Or: 
Dieses Salz lässt sich direct darstellen, wenn man die bei Darstellung 
der gepaarten Säure zuerst erhaltene Lösung von Camphorsäure und 
Schwefelsäure nach dem Verdünnen mit Wasser, Absetzen und Filtriren 
mit kohlensaurem Baryt sättigt, die Lösung von schwefelsaurem Baryt 
abfiltrit, und das Filtrat zuerst im Wasserbad, zuletzt im Vacuum abdampft. 
Das Salz wird so aber weniger leicht rein erhalten ; zweckmässiger ist 
es, die reine wässerige Säure mit kohlensaurem Baryt zu sättigen und das 
‚Filtrat verdampfen zu lassen. Das so erhaltene Salz ist gummiartig, 
farblos oder schwach gelblich gefärbt, schmeckt unangenehm salzig und 
zugleich süsslich, es röthet schwach Lackmus, löst sich leicht in Was- 
ser, aber Seheierigengt in Alkohol. 

Uamphorschwefelsaures Bleioxyd: 2PbO.Cı; w; S, O00- 
Das Salz lässt sich in gleicher Weise wie das Barytsalz darstellen; es 
bleibt beim Abdampfen als eine amorphe nach dem Zerreiben farblose 
Masse zurück, es schmeckt süsslich, röthet Lackmus, löst sich" in Wasser, 
aber nicht in Alkohol. 

Camphorschwefelsaures Kali: 2KO.Cjgs Hı4 5 O1,. Man 
erhält das Salz durch Sättigen der wässerigen Säure mit kohlensaurem 
Kali und Abdampfen der Lösung, oder man sättigt eine alkoholische 
Lösung der Säure mit einer alkoholischen Lösung von kaustischem Kali. 
Die Flüssigkeit scheidet, so bald sie neutral wird, das Salz sogleich 
krystallinisch ab. Das Kalisalz krystallisirt in dünnen Nadeln, die 
einen gewürzhaften etwas kühlenden Geschmack zeigen, etwas ähnlich 
der schwefelsauren Magnesia (?); es reagirt neutral, löst sich sehr leicht 
in Wasser, aber sehr wenig in Alkohol oder Aether. 

Ein anderes Kalisalz soll in blumenkohlartigen Massen krystalli- 
siren; wie es scheint, ist dies ein saures Salz. 

CamphorschwefelsauresKupferoxyd:2Cu0.C, #48 0:0 
—+- 4aq. Dieses Salz bildet sich beim Sättigen der Säure mit reinem 
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oder kohlensaurem Kupferoxyd; es krystallisirt beim Verdampfen der 
grünen Lösung in warzenförmigen Massen, zersetzt sich aber leicht 
dabei; es enthält meistens saures Salz beigemengt, das sich durch 
Waschen mit Alkohol leicht entfernen lässt. 

Ein Doppelsalz von camphorschwefelsaurem Kupferoxyd 
und Baryt scheint sich beim Fällen von Barytsalz mit schwefelsaurem 
Kupferoxyd in der Kälte zu bilden, die Lösung zersetzt sich aber beim 

Abdampfen unter Abscheidung von schwefelsaurem Baryt. 
CamphorschwefelsauresSilberoxyd, 2Ag0O.C,H,.5 0:0, 
bildet sich beim Lösen von _Silberoxyd in der wässerigen Säure; 
beim Abdampfen der farblosen Lösung scheidet das Salz sich in kry- 
stallinischen farblosen oder zuweilen gelblichen Krusten ab, es schmeckt 
sehr unangenehm metallisch, röthet Lackmus, ist in Wasser etwas weni- 
ger löslich als die anderen Salze, löst sich nicht in der Kälte und nur 
wenig in der Wärme in Alkohol. Fe. 


Camphorweinsäure, syn. für Aethercamphor- 
Säure (s. 2te Aufl. Bd. I, S. 216). | 

Camphoryl nannte Laurent zuerst das unreine Campho- 
ron, welches nach ihm die Formel Cgu Hı40, haben sollte (8. a 
phoron 8. 713). 

Camphorylchlorid s. unter Camphor, Zer- 
setzung durch Phosphorperchlorid (S. 703). 


Cam phren nennt Chautard ein Zersetzungsproduct des Cam- 
phors durch Schwefelsäurehydrat (s. S. 701). 


Camphron nennt Fremy den durch Erhitzen von Kalk mit 
Camphor erhaltenen Kohlenwasserstoff (s. S. 705). 


Camphylsäure, syn. Camphorsäure. 
Camwood s. Barwood :». 2. Aufl. Bd. IL, 1, S. 679. 


Canaanit bei Canaan in Connecticut vorgekommen, lagerartig 
in derben Massen zwischen einem dolomitischen Kalkstein und Glim- 
merschiefer, enthält, nach S.L. Dana!), 53,4 Kieselsäure, 4,5 Eisen- 
oxydul, 10,4 Thonerde, 25,8 Kalk, 1,6 Magnesia, 4,0 Kohlensäure, ist 
grau, hat die Härte —= 6,5 a das nal. ee 07. J.D.Dana?) 
hält es für Wernerit. K. 


Canadabalsam s. Balsam, Be Ba. II, 
2, S. 620. 


Canarienzucker heisst wohl die feinste Raffinade (s. unter 
Zucker. 


Oancerin istein künstlicher Guano aus Neufoundland genannt?). 
Cancha-lagua s. Cachalagua, 2. Auf. Bd. II, 2,8. 618. 


") v. Leonh. Jahrb. d. Miner. 1845, S. 203. — ?) Syst. of min. T. IV, p. 203. 
— 3) Chem, Centralbl. 1856, $. 618. 
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im Miaseit eingewachsen, im Ilmengebirge in der Umgegend der Mias- 
ker Hütte am Ural vorkommend, wurde von G. Rose entdeckt und un- 
tersucht!). Er komnit derb, in individualisirten Massen und stengligen 
Aggregaten vor, ist deutlich nach den Flächen eines hexagonalen Prisma 
spaltbar, hat unebenen Bruch, ist licht rosenroth, wachsglänzend, auf 
Spaltungsflächen perlmutterartig, stark durchscheinend bis durchsichtig. 
Härte — 5,0 bis 5,5; specif. Gewicht —=2,45 bis 2,46. Vor dem Löth- 
rohre ist er zu weissem blasigen Glase schmelzbar, in Salzsäure leicht 
mit Brausen auflöslich, Kieselgallerte abscheidend. Ein diesem ähnli- 
ches Mineral kommt nach Whitney?), bei Litchfield im Staate Maine 
in Nordamerika vor, welches gelb bis gelbgrün ist und im Allgemeinen 
übereinstimmt, auf den Spaltungsflächen glasartig glänzt und etwas 
weniger Kalk, dafür aber mehr Natron und etwas Wasser enthält. Mit 
diesem übereinstimmend wurde ein gelber Cancrinit aus der Grube 
Mariinskaja im Tunkinsker Gebirge in Sibirien, nach der Untersuchung 
von H.v. Struve, befunden und von N. v. Kokscharow beschrieben 3). 
H. v. Struve fand auch in dem vom Ural Wasser®), was neuerdings 
P. v. Pusirewsky°) bestätigte. 

Zu bemerken ist auch, dass man den Namen Cancrinit auch dem 
blauen Sodalith gegeben hat. K. 


Oandis, Candiszucker, der in ausgebildeten Krystallen kry- 
stallisirte Zucker (8. d. Art.). 


Candit, syn. Pleonast, s. unter Spinell. Ba. VIII, 
S- 96. 


Caneelstein, Kaneelstein, Kaneelgranat, welcher als 
Edelstein gebraucht und unter dem Namen Hyacinth in den Handel 
kommt, ist eine hyazinthrothe, auch honiggelbe Varietät des Kalkthon- 
granates und kommt meist aus Ceylon. Aehnlich gefärbte finden sich 
auf Malsjö in Wermland, bei Kulla im Kirchspiel Kimitto in Finnland, 
auf der Mussa-Alpe in Piemont, bei Slatoust am Ural u.a.a.0. K. 


Canella alba, Costus duleis, weisser Zimmt, ist der Bast 
von Canella alba Murray, einem westindischen, besonders auf Jamaika 
wachsenden Baume, der zu den Canellaceen gehört. Er bildet gerade, 
bis 3 Fuss lange, zolldicke Röhren, die aussen röthlich gelb, auf dem 
Bruche blassgelb, auf der Innenfläche weisslich, zuweilen auch schwärz- 
lich sind und sich durch einen angenehmen, gewürzhaften Geruch und 
Geschmack auszeichnen. Petroz und Robinet®) fanden darin flüch- 
tiges Oel, bittere Substanz, Harz, Gummi, einen krystallisirbaren Kör- 
per, den sie Canellin nannten, Eiweiss, Stärke, Salze. Spätere Unter- 
suchungen von Meier und v. Reiche ”) haben ergeben, dass das Ca- 
nellin nichts anderes ist als Mannit, wovon die Rinde etwa 8 Proc. ent- 
hält. Wird die Rinde mit Wasser ausgekocht, so erhält man beim Ab- 


vw k 


!) Dessen Reise nach dem Ural. Bd. II, S. 55; Pogg. Annal. Bd. XLVII, 
S. 779. — ?) Pogg. Annal. Bd. LXX, 8. 443. — ®°) Dessen Materialien zur Mi- 
neralogie Russlands. Bd. I, S. 81. — ?*) Ebendas. Bd. II, 8. 774 — ? Ebendas. 
Bäd.IIl, S. 76.—°) Journ. de pharm. 1822. T. VIII, p. 197. — 7) Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. XLVI, 8. 234. 
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dampfen ein bitterlich kratzend schmeckendes Extract, aus welchem 
sich der Mannit mit kochendem Alkohol leicht ausziehen lässt. Durch 
Umkrystallisiren wird er gereinigt. Das in Alkohol Unlösliche enthält 
ausser anderen Substanzen Stärke und Salze, namentlich ein Kalksalz 
in grosser Menge. 

Bei Destillation der Rinde mit Wasser geht zuerst ein angenehm 
riechendes, auf Wasser schwimmendes, später ein darin untersinkendes 
Oel über. Lässt man die Oele vereint mit Kalilauge in Berührung, 
verdünnt und destillirt, so ist der grösste zuerst übergehende Antheil 
‘ wieder leichter als Wasser, und zuletzt kommt schweres Oel von ganz 
eigenthümlichem Geruch. Die Zusammensetzung desselben ist nicht 
ermittelt. 

Wird die Kalilauge, von welcher das Oel abdestillirt worden, von 
einer kleinen Menge darauf schwimmenden halbverharzten Oels ge- 
trennt und mit einer Säure gesättigt, so wird sie milchig, und bei der 
Destillation geht ein in Wasser untersinkendes Oel über, das sich durch 
den Geruch als Nelkensäure zu erkennen giebt. 

Das leichte Oel des weissen Zimmts riecht dem Uajeputöl sehr ähn- 
lich. Durch fractionirte Destillation mit Wasser lässt es sich in meh- 
rere Oele trennen, die für sich erhitzt einen sehr verschiedenen Siede- 
punkt zeigen. 

Der weisse Zimmt giebt fast 6 Procent Asche, die grösstentheils 
aus kohlensaurem Kalk besteht. Ausserdem finden sich darin Kali, 
Natron, Magnesia, Thonerde, Eisenoxyd, Manganoxyd, Chlor, Schwe- 
felsäure, Phosphorsäure und Kieselsäure. Wp. 


Canellin s. unter Canella alba. 
ÖCaniramin, syn. Brucin (s 2. Aufl. Bd. II, 2, S. 527). 


Cannabin!). Unter diesem Namen beschrieben T. und H- 
Smith ein Harz aus dem indischen Hanf, welches sie in nachstehender 
Weise erhielten: Die gestossene Pflanze (Gunjah) wird wiederholt mit 
warmem Wasser digerirt und ausgepresst, bis dasselbe farblos abläuft, 
hierauf zwei bis drei Tage lang mit kohlensaurem Natron in der Wärme 
behandelt, wodurch ein brauner Farbstoff, Chlorophyll, und ein eigen- 
thümliches Oel grösstentheils entfernt werden. Der ausgepresste und 
gut getrocknete Rückstand wird mit Weingeist ausgezogen, und der 
Auszug mit Kalkmilch versetzt. Man filtrirt, fällt den aufgelösten Kalk 
durch Schwefelsäure, und entfärbt das Filtrat mit Thierkohle. Das 
Filtrat wird verdampft, die zurückbleibende Flüssigkeit mit dem doppel- 
ten Gewicht Wasser vermischt, und in einer Schale verdunstet worauf 
sich das Harz allmälig absetzt. Die Flüssigkeit wird abgegossen, das 
Harz mit kaltem Wasser vollkommen ausgewaschen und indünnen La- 
gen getrocknet. Man erhielt 6 bis 7 Proc. des trockenen Krautes. 

Es stellt so eine braune Masse dar, die auf Platinblech schmilzt, 
sich entzündet, und mit weisser leuchtender Flamme verbrennt. Es be- 
sitzt den eigenthümlichen Geruch und Geschmack der Gunjah. 

Aus dem Extract. hb. canab. ind. spirituos., hat G.Martius ein Hanf- 
harz dargestellt, indem er es mit kaltem Alkohol von 83 Proc. behandelte, 


2) Pharm. Journ. and Transact. T. VI, p. 127 u. 171. — Georg Martius, 
Pharmakol. med. Studien über Hanf. Dissertat. Erlangen 1855. 
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das dunkelgrüne Filtrat mit Wasser versetzte, bis Trübung eintrat, mit 
Knochenkohle schüttelte, filtrirte und den Alkohol abdestillirte, wobei 
sich das Harz ausschied. 

Das Harz ist stickstofffrei, war hellbraun, glänzend, in der Sonnen- 
wärme klebrig, fadenziehend, von eigenthümlichem dem Extract ähnlichen 
narcotischem Geruch und intensiv bitterem Geschmack. Durch mehr- 
maliges Schmelzen, stärkeres Erhitzen, Auskneten und wieder Erkalten- 
lassen wurde es nach und nach dunkler, spröde und pulverisirbar. Es 
schmilzt bei 68° ©., brennt an der Luft erhitzt mit heller russender 
Flamme, löst sich nicht in Kali und Ammoniak, wohl aber in Alkohol 
und Aether; auch in Säuren ist es in der Kälte wenig löslich. In 
ätherischen Oelen löst es sich schon in der Kälte, in fetten Oelen in 
der Wärme. 

Das Hanfharz bedingt die narkotischen Wirkungen des Chaschisch 
8.10: ATi.). G.-B. 


Cannabis sativa. Der gewöhnliche Hanf ist vonKane!) 
untersucht; er fandin den bei 100°C. getrockneten Hanfblättern (I) und 
Hanfstängeln (II): 


'# IT; 
Köhlenstoft., er 2... 405 39,9 
Wasserstog Mr 2... 00 5,0 , 
EIS kakott a. ar 12 
Aschau 12. ..7.2.0.002 20.2970 4,5 


Reich erhielt von der Hanfpflanze 4,6 Proc., von dem Samen 
9,38 Proc. Asche; die Asche der Pflanze (I. nach Kane, II. nach 
Reich) und des Samens III. enthält: 


T: Er: 171 
Kali a u 5 15,8 18,5 
Natron Su Wo MR 3,4 0,8 
Kalk. 0 er a 35,9 20,2 
Maonesia“. a 7,7 10,2 
Thonerde..:. . 2,02 — _ 
Eisenoxyd. . x... — 1.1 1,2 
Schwefelsäure . . . 1,0 Zul Srn ee 
Kieselerde . ....67 77 9,6 
Phosphorsäure . . - 32 14,2 37,6 
Oblor 2 a lo 3,4 0,1 
Kohlensäure. . . . 31,9 8,4 1,3 


Die Asche der Hanfblätter enthält nach Kane 8,0 Proc. lösliche 
und 92,0 Proc. unlösliche Salze. 

Die Faser von gehecheltem Hanf gab 1,4 Proc., die nach 
dem Rösten und Schälen zurückbleibenden Stengel 1,8 Proc. 
Asche; diese Asche enthielt nur eine Spur Alkali. Das beim Rösten 
des Hanfs verwendete Wasser hinterlässt beim Abdampfen ein Extract, 
das bei 100° ©. getrocknet 28,0 Kohlenstoff, 4,0 Wasserstoff, 3,3 Stick- 
stoff und 49,2 Asche gab; diese besteht aus 29,7 in Wasser löslichen und 
60,3 darin unlöslichen Salzen. 


Y) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXII, S. 354. . 
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Schlesinger!)hat auch die Blätter, dieBlüthen und den Blüthen- 
staub der Hanfpflanze untersucht. 

Der Hanfsamen enthält 31,8 Oel, 22,6 Eiweissstoff, 6,97 Asche, 
wovon 2,47 phosphorsaure a (Anderson). Nach Leuchtweiss?) 
gab der Samen 5,6 Proc. Asche, und darin 20,8 Kali, 0,6 Natron, 
ame Kalk... ..1,0% Magnesia, 83,5 Phosphorsäure, 13,5 Kieselsäure, 
6, 2 Sand und Kohle, geringe en Sehweisleäure, Chlornatrium 
und Eisenoxyd. 

Das Hanfsamenöl soll, nach Lefort3), Cy, Hy, O, sein, und mit Chlor, 
oder Brom Substitutionsproducte Cga Hy, Br, O, und Ca Hy. El, O, 
geben. 

Der indische Hanf, Cannabis indica, in Indien und Kleinasien ein- 
heimisch, wird im Orient bekanntlich häufig als Berauschungsmittel 
gebraucht; die narkotische Wirkung scheint wesentlich in einer harzigen 
Ausschwitzung zu liegen (Churrus s. unter Chaschisch). Nach Mar- 
tius®) enthält das Kraut eine sehr geringe Menge eines ätherischen 
Oels. Das bei 100°C. getrocknete Hanfkraut gab 18,1 Proc. Asche, 
. die nach Abzug von Kohlensäure und Sand in 100 enthielt: 


EP TDEH Phosphorsäure. . . 10,1 
EN) er 1,4 Schwefelsäure . . - 0,3 
SE a a a ee, 0156) ulherrigr Rare ri 1,2 
Magnesia,. .. 1 7104 Kieselsäure . . . . 22,1 
Phosphorsaures Eisen 8,8 Fe. 


Gannelkohle, Candle-coal s. unter Steinkohle Bd. VIII, 
S. 248. 


Cantalit wurde ein gelblich grüner Quarz, ein Olivenquarz 
genannt. K, 


‘ Ganthariden, spanischeFliegen, Blasenkäfer, Lytta ve- 
sicatoria, ist ein zu den Üoleopteren gehörendes Insect, das in ver- 
schiedenen Gegenden Deutschlands auf Eschen, Rainweiden u. s. w. 
schaarenweis vorkommt. Man tödtet die Canthariden durch heisse 
Dämpfe von Wasser, Essig, Alkohol u. s. w. oder durch Erhitzen in 
einem bedeckten Topfe und trocknet sie nachher in gelinder Wärme, 
Sie sind ein Ingredienz mehrerer pharmaceutischer Präparate, einer 
Tinctur, einer Salbe, eines Pflasters u. s. w. Mit der Haut in Berüh- 
rung gebracht, ziehen sie Blasen in Folge ihres Gehalts an Canthari-' 
din. Innerlich angewendet, wirken sie als heftiges Aphrodisiacum und 
können leicht tödtlich werden. Nach Thouryö5) soll Thierkohle als 
Gegengift dienen können. 

Nach Robiquet ®) hinterlässt das Wasserextraet der Canthariden 
bei der Behandlung mit Alkohol eine braune in Wasser lösliche ex- 
tractartige Masse, welche Stickstoff enthält;. Cantharidin nebst anderen 
Stoffen wird vom Alkohol aufgenommen. Wird der alkoholische Aus- 
zug abgedampft und mit Aether behandelt, so bleibt wiederum eine 


1) Repert. d. Pharm. Bd. LXXI, S. 190. — ?°) Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Ba. L, S. 416. — °) Compt. rend. T. XXXV, p. 134; Journ. f. prakt. Chem. Bd. 
LVIII, S. 139. — *) Neues Jahrb. d. Pharm. Bd. V, S. 129; Buchner's N. 


Repert. Bd. IV, S. 529; Chem. Centralbl. 1856, $S. 225. — 5) Journ. de pharm. 
et de chim. Janvier 1858, p. 65. — °) Annal. de chim, [1.] T. LXXVI, p. 302. 
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extractartige Substanz, welche Lackmus röthet und Milchsäure und 
sogenanntes Osmazom zu enthalten scheint. Das vom Aether aufge- 
nommene Cantharidin ist von einem gelben Körper begleitet, der sich 
mit Alkohol entfernen lässt. Er ist nicht näher untersucht. Das wäs- 
serige Decoct der Canthariden röthet Lackmus stark und giebt mit 
Ammoniak einen Niederschlag von phosphorsaurer Ammoniak -Mag- 
nesia. Werden die mit Wasser ausgekochten Insecten mit kochendem 
Alkohol behandelt, so zieht derselbe ein grünliches fettes Oel aus, das 
nicht blasenziehend wirkt und, nach Gössmann!). aus oleinsaurem, 
stearinsaurem und palmitinsaurem Lipyloxyd besteht, wahrscheinlich 
gefärbt durch Chlorophyll. 

Die Canthariden werden leicht von Milben und Käfern zerfressen. 
Als Schutzmittel dagegen wendet man ÜCamphor, Terpentinöl oder 
Aether an. Am zweckmässigsten möchte es sein, sie vollkommen aus- 
getrocknet in wohlverschlossenen Gläsern aufzubewahren. Sie sollen 
verfälscht mit Chrysomela factuosa vorkommen. Wp. 


Cantharidin, Cantharidencamphor nennt man das 
wirksame Princip der Canthariden, welches auf der Haut Blasen zieht, 
(1812) von Robiquet?) entdeckt. Ausser in der spanischen Fliege, 
Iytta vesicatoria, hat man es noch in folgenden Käfern gefunden: Zytta 
vittata, L. ruficollis, L. Gigas, Mylabris cichorii (chinesische Canthariden) 
M. pustulata, M. punctum, M. Sidae, M. Schoenherri, Meloe violaceus, M. 
autumnalis, M. Furca, M. punctatus, M. variegatus, M. scabrosus, M. ma- 
jalis. Formel: Co Hı2 O4 (Regnault3). Isomer mit Picrotoxin. 

Man stellt das Cantharidin aus Canthariden, nach Robiquet, bes- 
ser aus Mylabris cichorü dar, da sie weniger Fett enthalten. Thierry ?) 
macerirt die gepulverten spanischen Fliegen einige Tage mit Aether, 
Aetherweingeist oder Alkohol und extrahirt dann im Verdrängungs- 
apparate, wobei zuletzt die geistige Flüssigkeit durch Wasser depla- 
eirt wird. Von der durchgegangenen Lösung destillirt man den Al- 
kohol oder Aether ab. Beim Erkalten des Rückstandes krystallisirt das 
Cantharidin aus, welches nochmals gelöst und mit Thierkohle gereinigt 
wird. Aether ist insofern hierbei vorzuziehen, als er am wenigsten von 
einem in den Canthariden enthaltenen grünen dem Cantharidin stark 
anhaftenden Oele aufnimmt. 

Robiquet5) zog die Canthariden mit Wasser aus, verdunstete den 

„Auszug zur Trockne und behandelte den Rückstand mit warmem Al- 
kohol. Die weingeistige Lösung wurde verdunstet und das Zurück- 
bleibende mit Aether extrahirt. Nach Verflüchtigung des Aethers blieb 
Cantharidin zurück, welches mit Alkohol von einem gelben verunreini- 
genden Stoffe befreit wurde. 

Ein ähnliches Verfahren beobachtet Warner). Die Canthariden 
werden mit Wasser bis zur Erschöpfung ausgekocht. Die geklärten 
Decocte lässt man bei einer 100°C. nicht erreichenden Temperatur 
zum steifen Extract verdunsten, welches mit Alkohol behandelt wird. 
Beim Verdunsten desselben hinterbleibt Cantharidin mit einer gelben 


Y) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXVI, S. 317. — ?) Annal. de chim. [1.] 
T. LXXVI, p. 302. — °) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LXVIIT, p. 151; 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXIX, S$. 314. — *) Journ. de pharm. T. XXI; 
p. 44; Annal. d. Chem! u, Pharm. Bd, XV, S. 315.—°) Annal. de chim. T. LXXVI, 
p. 302. — °) Amer, Journ. of Pharm. T. XXVIII, p. 193. 
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Materie verunreinigt. Letztere entfernt man, indem das Cantharidin 
getrocknet, gepulvert, mit guter Thierkohle gemischt, mit Aether ma- 
cerirt und dann mit demselben im Deplacirungsapparate ausgezogen 
wird. Beim Verdunsten der Aetherlösung bleibt Oantharidin, das zu- 
letzt noch mit ein wenig Alkohol von gelber Materie gereinigt wird. 

Nach Procter!) wird das Cantharidin am besten mit Chloroform 
dargestellt. Zu dem Zwecke lässt man gepulverte Canthariden im 
Verdrängungsapparate mit der doppelten Gewichtsmenge Chloroform 
in Berührung, lässt dann ablaufen und verdrängt den Rest der Lösung 
mit Alkohol. Das Abgelaufene wird zum Verdunsten hingestellt, wo- 
bei das Cantharidin, durchtränkt mit einem grünen Oele, auskrystalli- 
sirt. Man legt es auf Löschpapier, von dem das Oel grösstentheils 
aufgesogen wird, und krystallisirt das Cantharidin aus Chloroform unter 
Zusatz von Alkohol um. 

Das reine Cantharidin bildet farblose rechtwinklige vierseitige Säu- 
len des zweigliedrigen Systems, mit vierflächiger auf die Flächen auf- 
gesetzter Zuspitzung. Nach Procter krystallisirt es aus Aether in fla- 
chen schief vierseitigen zweiflächig zugespitzten Säulen, die als glim- 
merartige Blättehen erscheinen. Man sieht dergleichen zuweilen im 
Cantharidenpulver nach längerer Aufbewahrung. Es ist geruchlos und 
reagirt neutral. In Wasser ist es für sich unlöslich, durch Vermitte-. 
lung anderer Bestandtheile der Canthariden wird es aber darin lös- 
lich, wie schon aus der Bereitung hervorgeht. In heissem Alkohol 
ist es leicht löslich. Von kaltem Aether erfordert es 34 Thle. zur 
Lösung, fast eben so viel von heissem; Essigäther, Holzgeist und Ace- 
ton lösen es in der Wärme reichlich uud setzen es beim Erkalten zum 
Theil wieder ab. Das beste Lösungsmittel ist Chloroform, dasselbe 
nimmt Cantharidin selbst aus einem wässerigen Infusum der spanischen 
Fliegen auf. Auch in fetten und flüchtigen Oelen löst es sich. Von 
kochendem Terpenthinöl bedarf es nach Warner 63, nach Procter 
70 'Thle. zur Lösung. Beim Erkalten krystallisirt es in amianthähn- 
lichen Nadeln so vollständig aus, dass das Oel nicht mehr Blasen zieht. 
20 Thle. Baumöl nehmen bei 121°C. 1 Thl. Cantharidin auf, welches 
sich beim Erkalten grösstentheils wieder abscheidet, so dass das Oel 
breiartig verdickt wird. Durch die Auflösung in den genannten Flüs- 
sigkeiten wird die blasenziehende Eigenschaft des Cantharidins vermit- 
telt, welche es im festen Zustande nicht äussert. Selbst das Anreiben 
mit ein wenig Oel ist dazu hinreichend. Von Schwefelsäure wird das 
Cantharidin aufgelöst und durch Wasser krystallinisch wieder gefällt. 
Aus heissen gesättigten Lösungen in Salzsäure und Salpetersäure setzt 
es sich beim Erkalten in Nadeln ab. Phosphorsäure, Essigsäure und 
Ameisensäure lösen in der Kälte nur wenig Cantharidin auf. Aetz- 
kali löst es gleichfalls, bei Neutralisation des Alkalis mit Essigsäure 
wird es wieder abgeschieden. Ammoniak ist ohne Wirkung. Mit Wasser- 
dämpfen lässt sich das Cantharidin nicht verflüchtigen. Im Röhrchen 
auf 104°C. erhitzt verdampft es unmerklich, rascher bei 1820C., bei 
210°C. schmilzt es und verdampft in weissen Nebeln, welche Augen, 
Nase und Schlund stark reizen und sich in rectangulären, zuweilen iri- 
sirenden Säulen von grossem Glanze verdichten. 


Y) Pharm. Journ. and Trans. T. XII, p. 287; Journ. de pharm. et de chim. 
T. XX, p. 246; 
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Nach Warner enthalten Zytta vesicatoria, Lytta vittata und Myl. 
cichorü etwa 0,4 Procent Cantharidin. Ferrer fand in Mylabris punc- 
tata 0,383, M. punctum 0,19, M. cichorü 0,10, M. Sidae 0,12, M. Schoen- 
herri 0,15 Proc. Derselbe hat auch gefunden, dass das Cantharidin sich 
bei der spanischen Fliege hauptsächlich in den Weichtheilen finde. 
Das Verhältniss stellt sich so heraus: die Beine geben 0,09, Kopf und 
Antennen 0,08, "Thorax und Hinterleib 0,24, Flügel zo Flüpeldenksn 
0,08 Proc. Wp. 


Cantonit nannte N.A.P ratt!) als ein neues Mineral ein Einfach- 
Schwefelkupfer, CuS, von der Canton-Grube im Staate Georgia in Nord- 
Amerika, welches hexaädrisch spaltbar ist, blaulich schwarze Farbe und 
Strich, halbmetallischen Glanz, die Härte 1,5 bis 2,0, das specif. Ge- 
wicht —= 4,18 hat. F.A.Genth2) dagegen erklärte es für eine Pseu- 
domorphose des Covellin nach Bleiglanz, was bei der hexa&drischen 
Spaltbarkeit nicht ganz gerechtfertigt erscheint. | K. 


Canton’s Phosphor’). Der englische Naturforscher Canton 
zeigte 1768, dass ein Gemenge von 3 Thln. caleinirter Austerschalen 
und 1 Thl. Schwefel eine Stunde lang heftig geglüht, durch Insolation 
leuchte. Grotthuss glüht zur Darstellung des Phosphors die ganzen 
caleinirten Austerschalen in einem Tiegel mit Schwefelpulver. Des- 
saignes glüht Gyps mit Mehl. 


Caoutschen, Caoutschin, Caoutschuk u. s. w,, 
s. Cautschen, Cautschin, Oautschuk u s. w. 


Capacität wird in mehrfachem Sinne gebraucht. Im einfach- 
sten Sinn bezeichnen wir damit den Rauminhalt eines Gefässes, einer 
Flasche u. s. w. Der Rauminhalt oder die Oapacität einer Flasche, 
eines Aspirators und dergleichen kann natürlich durch das Längen- 
maass gefunden und danach das Cubikmaass berechnet werden; ein- 
facher und genauer finden wir hier den Rauminhalt durch Wägen des 
Wassers (s. 2. Aufl. Bd. II, 1, S. 396). 

Wir sprechen dann bei den Säuren von der Sättigungscapa- 
cität derselben (s. Bd. VII, S. 21). In der Physik wird auch die „Capaci- 
tät der Körper für die Wärme“ angegeben, d. h. die Wärmemenge, wel- 
che verschiedene Körper brauchen, um ihre Temperatur um eine glei- 
che Anzahl Grade zu erhöhen (s. unter Wärme). Fe. 


Capelle, Capellenofens. unter Bäder 2. Aufl. 
Bd. II, 1, S. 610 und unter Oefen Bd. IV, 8. 633. 


Cap ellensilber. Das durch Abtreiben auf der Capelle er- 
haltene Silber (s. 2. Aufl. Bd. I, S. 54 u. f.) 


Ü aphopicrit nennt Henry wegen seines stark bitteren 
Geschmackes das Rhein oder Rhabarbarin (s. 1ste Aufl. Bd. VI, 5.819, 
u. d. Art. Chrysophansäure). 


ÖOapillarität. Eine schwere Flüssigkeit hat im Zustande der 
Ruhe eine horizontale freie Oberfläche. Beobachtet man diese Oberfläche 


») Sillim. Amer. Journ. T. XXIII, p. 409. — ?) Sillim. Amer. Journ. T. XXIII, 
p. 417. — °®) Gmelin’s Handb. d. Chem. 5. Aufl. 1852, Bd. I, S. 180, 
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in der Nähe einer begrenzenden Wand, so sieht man, dass die Flüssigkeit 
zunächst bei dieser entweder mit concaver Oberfläche ansteigt, oder mit 
convexer abwärts geht, und nur in den seltensten Fällen ihre ebene Ober- 
fläche bis an die Wand beibehält. Noch auffallender tritt die Erschei- 
nung auf, wenn man die Flüssigkeit in einem weiteren Gefässe mit 
derselben Flüssigkeit in einem sehr engen Gefässe, etwa einem sehr 
engen Röhrchen, Haarröhrchen, communiciren lässt. Statt wie dies nach 
den Gesetzen der Hydrostatik bei alleiniger Wirkung der Schwere folgt 
in beiden Gefässen durch dieselbe Horizontalebene begrenzt zu sein, 
steht die Flüssigkeit in dem Haarröhrchen entweder höher oder tiefer, 
als in dem weiteren Gefässe, und die Oberfläche der Flüssigkeit in dem 
Röhrchen ist dabei im ersten Falle concav, im letzten convex nach oben. 
Diese Erscheinungen nennt man die Erscheinungen der Capillarität, 
und zwar spricht man von einer Capillarerhebung oder von einer 
Capillardepression, je nachdem die Flüssigkeit in dem engeren Ge- 
fässe höher oder tiefer steht, als in dem weiteren. Die Benennungen 
Haarröhrchenanziehung und Haatröhrchenabstossung sind 
hiernach verständlich. 

Die ersten genaueren Beobachtungen über die Capillarität verdankt 
man Gay-Lussac. Er befestigte die Capillarröhre in einer Scheibe, 
die auf dem Rande eines weiteren Glases aufliegt, und bestimmte durch 
das Fernrohr eines Kathetometers den Stand der Flüssigkeit in der 
Röhre, schob dann die Scheibe mit der Röhre auf die Seite und legte 
eine andere auf, welche eine nach unten sehende Metallspitze trug. 
Diese Spitze wurde bis zum Niveau der Flüssigkeit in dem weiteren 
Gefässe herabgeschraubt, was durch das Zusammentreffen der Spiegel- 
bilder der Spitze mit dieser bei der Berührung der Oberfläche sehr ge- 
nau geschehen kann. Nachdem nun etwas von der Flüssigkeit aus dem 
Gefässe genommen war, wurde mit dem Kathetometer nach dieser Spitze 
visirt, und so der Niveauunterschied in der Röhre und dem weiteren 
Gefässe gefunden. 

Brunner hat später diese Beobachtungsweise dadurch vereinfacht 
und sicherer gemacht, dass er die Oapillarröhre und die Metallspitze 
ein für allemal feststellte, und dann das Niveau der Flüssigkeit in dem 
weiteren Gefässe durch Eintauchen eines voluminösen Körpers so weit 
erhob, dass es die Spitze eben berührte; wollte er dann nach der Spitze 
visiren, so wurde der eingetauchte Körper etwas erhoben, wodurch die 
Visirlinie nach der Spitze frei wurde. Desains hat dafür die Flüssig- 
keit in ein flaches Gefäss bis über den oberen Rand vorsichtig gefüllt, 
und nach der Spitze und ihrem Bilde visirt und die Mitte zwischen bei- 
den genommen, 

Der Durchmesser der Röhre wird bei dieser Methode dadurch be- 
stimmt, dass man Quecksilber in dieselbe bringt, die Länge des Queck- 
silberfadens misst und das Gewicht des Quecksilbers bestimmt. Aus 
diesen Daten und dem bekannten specifischen Gewichte des Quecksilbers 
berechnet man den Durchmesser, welchen man bei weiteren Röhren 
wegen der krummen Oberflächen an beiden Enden der Säule noch cor- 
rigirt. Man bleibt übrigens hierbei darüber unsicher, ob der Querschnitt 
der Röhre ein Kreis ist; Desains hat einzelne Querschnitte unter dem 
Mikroskope gemessen. 

Frankenheim, und später Sondhauss brachten die Flüssigkeit in 
ein heberförmiges Glasrohr, das aus zwei cylindrischen Röhren von 
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ungleicher Weite bestand; es wurde mit Hülfe eines Kathetometers die 
Nieveaudifferenz in den Röhren bestimmt. Diese Methode ist sehr 
bequem, aber weil die Niveau unmittelbar sich weniger scharf beob- 
achten lassen als die Spitze bei den Versuchen von Gay-Lussac und 
denen von Brunner, weniger genau als die erste Beobachtungsmethode, 
während sie über die Form des Querschnittes der Röhre in derselben 
Unsicherheit lässt. Das unmittelbare Resultat dieser Beobachtungen. 
ist überdies durch. die Capillarität in beiden Röhren bedingt, daher ein 
verwickelteres als das nach Gay-Lussac’s Methode gewonnene. 

Gay-Lussac hat statt der capillaren Röhre auch zwei parallele 
ebene Platten angewandt, zwischen welchen die Flüssigkeit sich erhob. 
Des Parallelismus der Flächen versichert man sich hierbei dadurch, dass 
man, wie dies Hagen gethan hat, zwischen die Platten eine dritte 
planparallele bringt, oder dass man, wie Desains dies gethan hat, die 
als eben erkannten Platten durch vier kurze Drahtstücke trennt, welche 
von einem Drahte hintereinander weggenommen wurden, und gegen welche 
die Platten durch Schrauben schwach angedrückt wurden. Desains hat 
übrigens nachher die Entfernungen der Platten noch mit Ham Kathe- 
tometer an verschiedenen Stellen verglichen. 

Bei Flüssigkeiten, welche eine Capillardepression erleiden, wendet 
man die von Frankenheim gebrauchte Beobachtungsmethode an. 

Bei allen diesen Beobachtungen ist die höchste Reinheit der ge- 
brauchten Platten und Röhren von der grössten Wichtigkeit; die gering- 
ste Unreinheit, der geringste Ueberzug der Platten oder Röhren ändert 
die Erscheinungen wesentlich ab. 

Sehen wir nun was die Erfahrung über die Capillarität gelehrt hat: 

1. Gefässwände, welche von der Flüssigkeit nicht benetzt wer- 
den, bringen Depression hervor mit convexer Oberfläche der Flüssig- 
keit; Wände, welche benetzt werden, geben dagegen zur Capillarerhebung 
Veranlassung, und dabei ist die Oberfläche der Flüssigkeit concav. 

2. Die Grösse der Depression hängt von der Art der Flüssigkeit 
ab, ist aber unabhängig von der Dicke und der Art der Wand. Die 
letzte hat insofern Einfluss, als sie bestimmt, ob die Depression positiv 
oder negativ ist, d. h. Erhebung stattfindet. Diese Unabhängigkeit von 
der Art der Wand ist mehrfach behauptet und mehrfach bestritten worden. 

Folgendes ist eine Zusammenstellung der Höhen eines Flüssigkeits- 
cylinders, welcher in einer verticalen Glasröhre von 1”” Radius er- 
hoben wird; sämmtliche Angaben sind nach den weiter unten ge- 
gebenen Resultaten von Brunner auf 0% © Temperatur reducirt. 
Die Capillarerhebung in Millimetern für Wasser ist gefunden von 
Gay-Lussac und Frankenheim— 15,50 bis 15,40; von Sondhaus 
— 15,52; von Anderen zwischen 15,16 und 16,17; für Aether zwischen 
5,20 und 5,65; für Olivenöl 7,46 bis 7,61; die Oapillardepression für 
Quecksilber zu 4,50 (Gay-Lussac) und 3,78 bis 4,91 (Frankenheim). 

Diese Resultate, erhalten mit Glasröhren und Glasplatten von ver- 
schiedenen Glassorten und gewiss sehr ungleichen Wanddicken, zeigen, 
dass die Glassorte und die Wanddicken entweder gar keinen oder nur 
einen sehr untergeordneten Einfluss auf die Capillaritätserscheinungen ha- 
ben. Die Unterschiede in den einzelnen Reihen sind von der Art, dass sie 
ganz füglich der Unsicherheit in der Reduction der einzelnen Beobachtun- 
gen und der Unsicherheit dieser selbst zugeschrieben werden können, wie 
den verschiedenen Arten, in denen die Beobachtungen angestellt wurden. 
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Das Ansteigen des Wassers gegen Wände von verschiedener Art 
hat Hagen !) untersucht und bei wohl benetzten Scheiben von Messing, 
Buxbaum, Thonschiefer und Glas keine Unterschiede erhalten. 

Schon früher hat Link?) bei Wasser nahe dasselbe Ansteigen 
zwischen parallelen Glasplatten, Kupferplatten und Zinkplatten bemerkt, 
nämlich bei einer Entfernung beider Platten von 0,4 Pariser Linien die 
Höhen 12,5; 13,0; 13,0. Diese Uebereinstimmung fand er aber nicht 
bei anderen Flüssigkeiten, so bei denselben Platten und 

Weingeist (von 0,835 specif. Gew.) 8,0; 10,0 ; 9,5 
Schwefeläther (von 0,755 ,„, 4.9, 92015101058,5, 

Ob diese Unterschiede durch mangelhafte Benetzung oder durch 
andere Umstände veranlasst sind, bleibt späteren Beobachtungen vor- 
behalten. Dass auch bei der Capillardepression die Wanddicken keinen 
Einfluss haben, hat man aus vielen Beobachtungen geschlossen. Bede 
hat aber, nachdem er bei zwölf Röhren von 3,226”” bis 1,250”” Wand- 
dicke keinen solchen gefunden hat, bei vier anderen einen solchen be- 
merkt. Es scheint aber nicht, als ob alle Umstände, welche zur Erhal- 
tung constanter Resultate hedchtöt werden müssen, *bei diesen Beob- 
achtungen gehörig berücksichtigt sind. 
| 8. Das Depressionsvolumen ist in Röhren oder bei Platten, welche an 
der Stelle, wo sie von der freien Oberfläche erreicht werden, vertical sind, 
für dieselbe Flüssigkeit der Länge der Grenzlininie zwischen der freien 
Oberfläche und der Wandfläche proportional. Unter dem Depressions- 
volumen ist hier verstanden der Raum, welcher durch eine horizontale 
Ebene durch das Niveau der ebenen Flüssigkeit in einem communiciren- 
den hinreichend weiten Gefässe durch einen verticalen Oylinder durch 
die genannte Grenzlinie und durch die freie Oberfläche der Flüssig- 
keit begrenzt ist. 

Für sehr enge Röhren vom Halbmesser r ist das Depressionsvolumen 
sehr nahe r?zh, wenn h die Tiefe der Depression in der Achse der 
Röhre ist; man hat Far 
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folgt. Hier ist a? eine Oonstante für dieselbe F lüssigkeit. 


Hiernach ist also die Höhe der Ansteigung oder die Tiefe der De- 
pression umgekehrt proportional dem Halbmesser der Röhre. Dieser 
Satz ist schon 1667 von Montanari aufgestellt worden. Für eine 
Röhre vom Halbmesser 1 erhält man 

— = 
die Werthe von a? sind oben berechnet. 

Für etwas weitere eylindrische Röhren kann man annähernd die 
Oberfläche der Flüssigkeit einem Rotationsellipsoid gleich setzen, wo- 
durch man die Senkung der Flüssigkeit in der Achse A und die Höhe des 
Meniskus, h, erhält: a? 


ra T 
ee 
1 1: 1/2. as 


oder die Constante der Capillarität 


!) Pogg. Annal. Bd. LXVI, S. 831. — ®) Pogg. Annal. Bd. XXXI, S. 593, 
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wo die Höhe oder Tiefe A immer sn zu nehmen ist. 


Für sehr weite Röhren hat Poisson die Oberfläche berechnet; 
alle diese Formeln sind durch Versuche bestätigt worden, namentlich 
hat Desains!) viele Einzelheiten näher verglichen; seine Röhren hatten 
dabei Weiten von 0,148 bis 9””, und aus den Beobachtungen mit diesen 
sind die Werthe von a? erhalten zu 15,135 bis 15,354. 

Wertheim hat das Volumen, 6 von. der Da der oben 
bezeichneten Grenzlinie gehoben wird, bei engen Röhren in der ge- 
wöhnlichen Weise bestimmt, und daraus sind mit den oben angegebenen 
 übereinstimmende Zahlen erhalten; für weitere Röhren, für parallele 
Platten und für die Erhebung von der convexen Seite der Röhre hat er 
aber die Coordinaten der gekrümmten Oberfläche gemessen, und daraus 
dieses Volumen berechnet, wobei er sehr wenig mit den obigen überein- 
stimmende Resultate erhielt. Da sieaber unter einander auch nur wenig 
übereinstimmen, was bei der Schwierigkeit der Beobachtung nach 
dieser Methode nicht überraschen kann, so scheint bis jetzt kein Grund 
vorhanden, deshalb an dem oben mitgetheilten Satze zu zweifeln, welcher 
überdies durch die Versuche von Desains eine Bestätigung erhalten 
hat. Desains hat nämlich das Volumen Wasser bestimmt, das zwischen 
zwei parallelen verticalen Glasplatten gehoben wird; es sind daraus mit 
Hülfe des aufgestellten Satzes die Werthe 15,547 und 15,135 berechnet. 
Ihre Uebereinstimmung mit anderen aus Röhrenbeobachtungen erhaltenen 
ist so gross, als irgend zu erwarten war. Für sehr nahe stehende ver- 
ticale Platten giebt der obige Satz die Tiefe der Depression bei der Ent- 


2 
fernung der Platten=dh — 5 also halb so gross als die Flüssigkeit 


in einer Röhre von gleichem Durchmesser stehen würde. Dies wurde 
von Gay-Lussac, Desains und Anderen bestätigt. 
4...-.Die Grösse des Depressionsvolumens hängt von der Temperatur 
ab, und ändert sich nach einem andern Gesetze als die Dichte. Dies 
haben Frankenheim, Sondhauss und Brunner ?) gezeigt. Nach dem 
Letzten ist das Volumen der Flüssigkeit, welches von der Länge der Grenz- 
linie 2”® getragen wird, das was oben mit a? bezeichnet ist bei der 
Temperatur iC. 
für Wasser a? 15,33215 a — 0,001868066t) zwischen O°u. 8200, 
„Aether a? 5,3536 (1-—0,00523320), 9 09 u, 80 
„ Olivenöl a = 7,4610 (1 — 0,0014054 1), 2, 15° „1500C., 
Mit diesen Brunner’schen Resultaten stimmen die von Fran- 
kenheim’?°) erhaltenen nahe überein. 


Zwischen 0° und 4°C. fand Brunner die Aenderung von a? et- 
was grösser als im Mittel aus allen seinen Versuchen, was, wie er dies 
thut, dem Dichterwerden des Wassers bei dieser Temperaturänderung 
zugeschrieben werden kann. Eine solche grössere Aenderung hat 
auch ©. Wolf beobachtet. 

Die Brunner’sche Formel für Schwefeläther, welche für Tempe- 


r 


Y) Annal. de chim, et de phys. T. III, [3.] p. 385.— *) Pogg. Annal. Bd. LXX, 
8. 516. — ®) Ebend, Bd. LXXU, 8. 177. 
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raturen von 0° bis 35°C. erhalten wurde, giebt für 191,100. die Capil- 
larerhebung gleich Null. ©. Wolf!) hat beobachtet, dass gegen 190° 
oder 191€. die Capillarerhebung vollständig verschwand; darüber 
hinaus fand er dass Depression mit convexer Oberfläche bis bei 200°C. 
die Flüssigkeit sich vollständig in Dampf verwandelte. Zu diesen Beob- 
achtungen brachte Wolf die capillare Röhre in eine weitere unten zu- 
geschmolzene, welche darauf oben in eine feine Röhre ausgezogen und 
dann, während der eingefüllte Aether kochte, zugeschmolzen wurde. 
“Bei Quecksilber hat Frankenheim ?) BE dass die Oapilla- 
ritätsconstante a? mit der Temperatur wächst; er berechnet aus Beob- 
achtungen, welche zwischen 107° und 164°C. angestellt würden; 
a? — 3,978 (1 — 0,001329 2). 

Unter 100 Grad waren die Beobachtungsreihen sehr unregelmäs- 
sig, was er dem hygroskopischen Wasser zuschreibt, mit welchem sich 
hierbei die Glaswand bedeckte.. | 

d. Die Theorie verlangt, dass der Winkel, welchen das letzte 
Element der Oberfläche der Flüssigkeit mit der Wand bildet, für die- 
selbe Flüssigkeit und Wand constant sei, und es lässt sich zeigen, 
dass immer Berührung zwischen beiden Flächen stattfinden müsse. 
Das letzte haben die Beobachtungen überall gezeigt, wo Capillarerhebung 
eintritt; auch bei Quecksilber, das mit Wasser oder Weingeist 
bedeckt ist in Glas, berührt die convexe Oberfläche des Quecksilbers 
die Glaswand, wie schon früher von Gay-Lussac beobachtet wurde 
und neuerlich von Quicke bestätigt wurde. Beim Quecksilber an 
der trockenen Glaswand sollte aber dieser Winkel ein anderer sein, und 
man hat sich viele Mühe gegeben, die Constanz dieses Winkels nachzu- 
weisen. Die Angaben der älteren Beobachtungen liegen zwischen 36° 
und 5600. Quicke 2), welcher diesen Winkel mit aller Sorgfalt mass, 
Glas und Quecksilber sorgfältig reinigte, fand diesen Winkel nach der 
genauesten von ihm gebrauchten Methode zwischen 27023’ und 57959 
verschieden und überdies veränderlich. Nach der obigen Behaup- 
tung sollte er Null sein; dass andere und so veränderliche Werthe ge- 
funden wurden, muss seinen Grund in anderen Umständen haben, und 
dieser ist sehr wahrscheinlich die Elektrieität, welche sich in dem Glase 
durch das Auflegen des Quecksilbertropfens oder durch die Reibung des 
Quecksilbers an der Glaswand entwickelt, und welche ganz andere An- 
ziehungsgesetze befolgt, als die hier zu betrachtenden Molekularkräfte, wel- 
 ehenur in unmessbar kleiner Entfernung merkbar auftreten. Eine solche 
Elektricitätsentwickelung hat Quicke auch in der That bemerkt 
(S. 19 der angeführten Abhandlung); sie ist auch ohne Zweifel der 
Grund, warum alle Beobachtungen über die Depression des Quecksilbera 
in Glas, die Adhäsion desselben an Glasplatten viel weniger regel- 
mässige Resultate geben als die bei anderen Flüssigkeiten. | 

6 Bei allen genauen Beobachtungen hat man bemerkt, dass die 
Cap BFeThebUng lan mit der Zeit ändert. So fand z.B. Deine die 
Höhe, bis zu welcher Wasser an einer verticalen Wand ansteigt, zu den 
Zeiten 

0%4'30", 0% 9’, 0%32’, 1*%21’ nach dem Eintauchen der Platte 

3,815 83,795 3,720, 3,685”, 


Per 


1) Ebendas. Bd. CII, 8. 583. — 2) Ebend. Bd. LXXV, S. 229. — °) Ebend. 
BOT. 


Handwörterbuch der Chemie, 2te Aufl. Bd. IL Abth, 2, a 
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Für den Moment des Eintauchens berechnet sich hiernach die Höhe 
3,835, welches nach der Theorie der Werth von.a bei der stattfindenden 
Temperatur des Wassers 12,500. sein sollte. Die Brunner’sche For- 
mel giebt hierfür 3,870. Dieses Sinken kann seinen Grund in einer 
Aenderung der obersten Wasserschicht durch Aufnahme von Körpern 
aus der Atmosphäre haben, vielleicht gehört diese Erscheinung. aber 
auch zu den Erscheinungen der elastischen Nachwirkung. 


Man hat die Resultate der Theorie, welche wir hier übergehen, 
auf manche verwandte Gegenstände angewandt und mit der Erfahrung 
verglichen, so auf die Grösse der Tropfen, auf die Kraft, die man zum 
Abreissen der Adhäsionsplatten braucht, welche Buys-Ballot zur Be- 
stimmung der Capillaritätsconstanten beobachtet hat. Eine Anwendung 
hat Desains zur Üorrection der über Wasser oder ‚Quecksilber in 
graduirten Röhren gemessenen Gasvolume gemacht, welche aber bei 
den Röhren, die nach der von Mohr angegeben Methode graduirt 
sind, unnöthig ist. 

Bei der Messung des Druckes der Luft, eines Gases, des Dampfes 
misst man gewöhnlich die Höhe einer Quecksilbersäule, welche jenem 
Drucke das Gleichgewicht hält. Dabei muss aber die Depression des 
Quecksilbers zu der beobachteten Höhe addirt werden. Man hat ver- 
sucht, dies durch Anwendung des Heberbarometers zu vermeiden, allein 
hier ist die Depression im offenen Schenkel eine andere als im geschlos- 
senen, und überdies im ersten sehr veränderlich; alle Heberbarometer 
mit gllieh weiten Schenkeln geben eine etwas. zu grosse Höhe an. 
Böhnsnberk er) hat die Quecksilberhöhen in verschiedenen Barome- 
tern mit denen in seinem Normalbarometer, das 14,5 Pariser Linien 
(= 32,71””) weit ist, verglichen und dabei für eine Temperatur von 
21,750 bis 21,90C. folgende Depressionen gefunden, die in dem Normal- 
barometer als Null betrachtet: 


Durchmesser des Barometers 12,517 6,815 4,850”m 
Depregin. es re Z 0,7512 1,3038”=, 


Bohnenberger giebt seine Messungen in Pariser Linien, wonach 
obige Zahlen umgerechnet sind. Die Tafeln von Bouvard, Bravais, 
Schleiermacher und Eckhardt?) stimmen nur wenig mit den obi- 
gen Zahlen überein, weshalb wir sie übergehen. Aus allem folgt nur 
das, dass man sich vom Einflusse der Depression durch gehörig weite 
Röhren unabhängig zu machen suchen müsse. 


Die Constante der Capillarität ist das Maass einer bestimmten 
Wirkung der Molekularkräfte, welche in einer Flüssigkeit thätig sind. 
Unter den physischen Eigenschaften der chemischen Verbindungen 
scheint daher auch diese Uonstante eine besonders hervorragende an- 
zudeuten, von welcher so gut oder besser wie von manchen anderen ein 
naher Zusammenhang mit der Zusammensetzung erwartet werden darf. 
Wir lassen daher zum Schlusse noch die Zusammenstellung der Werthe 
derselben folgen, wie sie von Frankenheim 3) für chemisch homogene 
Körper für 25°C. gegeben sind: 


1) Pogg. Annal. Bd. XXVI, S. 458. — 2) Gehler’s physik. Wörterbuch. Neue 
Auflage Bd. I, 8. 909. — °?) Pogg. Annal. Bd. LXXII, 8. 217. 
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| Spec. Gew. a? | Spec. Gew. a? 
Benzin . . 0,840 6,60 Wasser 1:4. 333: 917 45:14;67 
Terpenthinöl 0,871 6,33 Schwefelkohlenstoff 1,258 4,84 
Citronenöl . 0,820 6,63 Phosphorchlorür . 1,45 3,75 
Steinöl . . 0,827 6,52 Schwefelchlorür . 1,687 4,95 
Nelkenöl. . 1,030 6,69 Arsenchlorür . . 2,18 4,07 
Eupion . . 0,655 5,7 Zinnchlorid . PR s 
Alkohol . . 0,800 5,78 Chlorstickstof . . 1,34 3,9 
Aether . . 0,716 4,77 EL N EN, 4,5 
Ozaläther . 1,093 6,05 Schwefel . A 5,8 
Essigäther . 0,749 5,61 Quecksilber. . . 13,59 4,6 


Capnomor s. Kapnomor (Ba. IV, S. 309). 


Ü apo rcianit, vonSavi!) als eigene Mineralspecies aufgestellt 
und von Anderson?) analysirt, wurde von J. J. Berzelius?) als 
Analcim betrachtet, worin ein geringer Theil des Natrons durch Kali 
und Magnesia ersetzt ist, obgleich das Mineral, als krummstrahlig be- 
schrieben, nicht dem System des Analcim entsprach und von Ander- 
son 11,3 Proc. Kalk neben 0,2 Natron, 0,4 Magnesia 1,1 Kali ge- 
funden wurden. Später beschrieb Meneghini?) ein klinorhombisches 
Mineral vom Monte diCaporciano bei ’Imprunta. in Toscana als Capor- 
cianit, welches, nach Bechi, entsprechende Zusammensetzung hat. Es 
krystallisirt klinorhombisch, ähnlich dem Stilbit “P== 82°, ist sehr . 
vollkommen spaltbar, parallel OP und “@P», vollkommen parallel 
&P; es bildet auch blättrige Massen. Fleischroth perlmutterglänzend, 
in Splittern durchscheinend. Härte — 3,5; speeif. Gewicht — 2,470. 
In Säuren leicht löslich und gelatinirend; im Glaskolben erhitzt Wasser 
gebend; vor dem Löthrohr mit Aufblähen zu weissem Email schmelz- 
bar. Beginnende Zersetzung offenbarte sich dadurch, dass bei leich- 
tem Stoss die Krystalle in nadelförmige Stücke zerfielen. Hiernach 
ergab sich derselbe als Leonhardit?), wogegen H. Gerike®), den Ca- 
poreianit auch für Leonhardit haltend, beide als umgeänderten Laumon- 
tit betrachtet, der Wasser verloren hat. Wenn auch die letztere An- 
sicht noch in Frage steht, so ist dagegen die Identität des Leonhardit 
und Caporcianit um so wahrscheinlicher. K. 


Capp aris spinosa. Ein im südlichen Europa vorkommen- 
der Strauch, dessen Wurzelrinde einen neutralen dem Senegin ähnlichen 
Bitterstoff von scharfem kratzenden Geschmack enthalten soll. Die 
Blüthenknospen der Pflanze in Salz und Essig eingemacht, bilden die 
bekannten Kappern. Mit kaltem Wasser übergossen und destillirt, er- 
hält man ein knoblauchartiges Destillat. Heisses Wasser entzieht den 
mit kaltem Wasser abgewaschenen Kappern Rutinsäure (s. d. Art.) 
und einen gallertartigen, den Pektinsubstanzen sich anschliessenden Kör- 
per. Auf den Kelchblättern der Knospen findet sich zuweilen feste Ru- 
tinsäure in weissen wachartig aussehenden Punkten (Rochleder und 
Hlasiwetz ?”). Fe. 


I) Memorie per servire allo studio della constituzione fisica della Toscana. .T. U, 
p. 53. — ?) Berzelius Jahresber. 1842, S. 150. —°) Anwend. d. Löthrohrs. 4te. Aufl. 
S. 165. — *) Sillim. Amer. Journ. T. XIV, p. 62. — °) Kenngott’s Uebersicht miner. 
Forsch. 1853, 8.73. — °) Journ, f. prakt. Chem, Bd. LXIX S. 319. — 7) Annal. d. 
Chem, u, Pharm, Bd. LXXXL, S. 197, 
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Uapral (vergl. auch Caprinaldehyd), Caproylhydrür, 
Capronsäurealdehyd, Capronoxydwasserstoff. Capral nen- 
nen Brazier und Gossleth den Aldehyd der Capronsäure, welcher 
sich neben Capron bei der Destillation von capronsaurem Kalk oder 
Baryt bilden soll; er ist hauptsächlich in dem bei der Rectification 
des rohen Öaprons (s. Capron) zuerst übergehenden Antheil enthalten, 
was sich dadurch zu erkennen giebt, dass die ammoniakalische Lösung 
desselben, nachdem sie einige Zeit der Luft Ay war, Spuren von 
Capronsäure giebt. \ ' Fe. 


Uapramid von Rowney, das Amid der Caprinsäure, 3. Ca- 
prinamid. | 


Capranon, syn. mit Caprylon. 
Uapransäure, syn. mit. Caprylsäure. 
Caprilsäure, syn. Caprylsäure. 


Caprin, Caprinin, Caprinfett. Das Glycerid der Caprin- 
säure ist noch nicht rein dargestellt; es findet sich unzweifelhaft in der 
Butter, im Cocosnussöl und einigen anderen Fetten, die beim Verseifen _ 
Caprinsäure geben. In einem Fuselöl aus Rübenmelassenbranntwein 
und in einem käuflichen als Weinbeerenöl bezeichneten Product fand 
sich eine neutrale Verbindung, die beim Verseifen Caprinsäure bildet, 
neben -einer geringen Menge eines nicht flüchtigen Products, dessen 
nähere Untersuchung die geringe Menge des ganzen Materials nicht 
erlaubte; die Elementaranalyse der Verbindung gab Zahlen (von 71,1 
bis 71,7 im Mittel 71,4 Kohlenstoff und 11,6 bis 12,0 im Mittel 11,8 
Wasserstoff), welche der Formel Cgg Haa O12 (berechnet 71,8 Kohlen- 
stoff und 11,2 Wasserstoff) nahezu entsprechen; demnach wäre die 
Verbindung ein Tricaprin: 3 (Cg,H5,04) + GHO,— 6HO — CeeH9 013 
oder ER . Diese Verbindung, deren genaue Untersuchung 
Mangel an Material verhinderte, enthält kein Aethyl, sie fängt bei 250° 
bis 260°C. an zu sieden, der Siedepunkt bleibt aber nicht constant, 
sondern steigt, und ein grosser Theil destillirt zwischen 260° und 
280°%C. über; es findet hierbei aber eine Zersetzung statt, und das De- 
stillat enthält daher freie Caprinsäure. Auf dem Platinblech erhitzt, 
zeigen die Dämpfe den Geruch desAcroleins; mit Alkali verseift, geben 
sie Uaprinsäure; ob zugleich dabei Glycerin auftritt, hat wegen der 
geringen Menge der Substanz nicht nachgewiesen werden können (Feh- 
ling). Fe. 


C ap rinaldehyd, Caprinylaldehyd, Capral. Der Al- 
dehyd der Caprinsäure , Ogg Han Oa, ist noch nicht mit Sicherheit be- 
kannt; nach Gerhardt’s!) und Wagner’s?) Angaben ward ange- 
nommen, dass das ätherische Oel von Ruta graveolens der a 
des Pncistöffhalienden Oels nach Caprinaldehyd sei (vergl. d. Art. 


') Annal. de chim. et de phys. [8.] T. XXIV, p. 96. — ?) Journ. f. prakt. 
Chem. Bd. XLVI, 8. 155; Bd. LU, S. 48; N. Jahrb. f. prakt. Pharm. Bd. XIH, 
S, 218; Chem. Canirälbl, 1861,'9..82, 
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Rautenöl Bd. VI, 8. 810). Erst später hat Williams!) behauptet, 
dass dieses Oel nicht Caprinaldehyd, C3, Hy, O5, sondern Euodylalde- 
hyd, C35H350;, sei. Nach den Analysen von Hallwachs?) enthält das 
Rautenöl nicht Cz, Hy, Oz, sondern allerdings Cy, Hgg, Os, doch scheint 
dieser Körper nicht zu den Aldehyden zu gehören. In Bezug auf die 
Eigenschaften des Rautenöls, das bisher meist als Oaprinaldehyd be- 
zeichnet war, müssen wir auf diesen Artikel verweisen. 

Nach neueren Angaben von Wagner wäre das Rautenöl doch 
Caprinaldehyd; es bildet mit Ammoniak nach ihm ein Caprinaldehyd- 
Ammoniak, aus dem durch Schwefelwasserstoff ein 'Thiocaprinaldehyd, 
Cgo Hgı SAN erhalten werden soll. Durch Behandeln mit Salzsäure 
und Blausäure soll sich eine dem Alanin entsprechende Verbindung. 
bilden. Fe. 


Ca p rinami di Capramid von Rowney, das primäre 
Amid der Caprinsäure, Formel: Cy,H5, NO, — Oo Ha0: N, 
2 


CzaH1s0;.H,N, von Rowney entdeckt, der es Capramid nennt, wel- 
cher Name aber nicht hinreichend die Entstehung desselben aus der 
Caprinsäure andeutet, was bei dem ähnlichen Namen der Oapryl- und 
Capronsäure doch sehr nothwendig erscheint; man muss daher den Na- 
men in Caprinamid umändern. Das Caprinamid bildet sich bei der 
Einwirkung vön concentrirter Ammoniakflüssigkeit auf eine weingei- 
stige Lösung von Oaprinsäure-Aethyläther; die Flüssigkeit trübt sich 
beim Stehen, und endlich scheidet sich Caprinamid krystallinisch ab; 
man lässt die Flüssigkeit zuletzt an der Luft verdampfen, und reinigt 
das erhaltene Amid durch Umkrystallisiren aus Alkohol. Das Caprin- 
amid bildet farblose glänzende Krystallschuppen, die nach dem Trock- 
nen silberglänzend sind, sie sind in Wasser und wässerigem Ammoniak 
unlöslich, lösen sich aber leicht in Alkohol. Fe. 


oder 


Uaprins äure 3), Rutinsäure vonChevreul, Acide cäaprique, 
Acide rutigue, ist eine flüchtige Fettsäure. Formel: Ca Hu, O0, —=HO. 


C.0H1903 oder CotlıoDs O2. Nach K olbe ist sie HO . C,(C;H49) O3. 


Die Caprinsäure ward von Ohevreul in der Ziegenbutter entdeckt, 
er gab ihr die Formel C)3H};0,, weil er sie nur unrein gemengt 
mit Caprylsäure erhielt; Lerch stellte die Säure zuerst rein aus 
der Kuhbutter dar und fand die richtige Zusammensetzung Cs, Hay O4. 
Die Caprinsäure ist dann später nachgewiesen im Cocosnussöl (Görgey), 
im Limburger Käse (Iljenko und Laskowsky), im Leberthran (Wag- 


») Phil, Trans. 1858, p. 199; Chem. Centralbl. 1858, 8. 734. — ?) Annal. d. 
Chem. u. Pharm. Bd. LXII, S. 107. 

3) Literatur: Journ. de pharm. T. UI, p. 80.— Annal. de chem. et de phys. 
[2.] T. XXI, p. 23. — Recherches sur les corps gras, Paris, 1823. p.143, 220 u. 
235. — Annal. d. Chem, u. Pharm. Bd. XLVIU, S. 226; Bd. LVU, S. 64; Bd. 
LIX, 8.54 ‘Bd. LXVI, 8. 300; Bd. LXVU, 8. 245; Bd. LXXIX 8.236: & 
Journ. für prakt. Chem. Bd. XLV, 8. 330; Bd. XLVI, S. 155; Bd. LIV, 8. 211; 
Bd. LVII, S. 485; Bad. LXU, S. 262. — Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1847 
u. 1848, 8. 560 u. 8, 721; 1849, S. 4385; 1851, 8. 442; 1852, 9. 463, 695 u. 
705; 1858, 8. 441; 1854, S. 445. — Pharm. Centralbl. 1844, S. 293; 1847, 8.20; 
1848, S. 801; 1849, 8. 11; 1851, 8. 950. 
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ner), im Fuselöl der schottischen Brennereien (Rowney), im Rüben- 
branntweinfuselöl theils frei, theils in Verbindung; ebensoin einem soge- 
“nannten Weinbeeröl (Fehling), im Kartoffelfuselöl (Johnson) und im 
Fussschweiss (Brendecke), auch im Fuselöl von Mais und Roggen (W e- 
therell). Die Caprinsäure kommt hier immer neben andern flüchtigen 
fetten Säuren vor. Sie bildet sich, aber auch wieder neben den ande- 
ren flüchtigen Fettsäuren, bei der trockenen Destillation von Oelsäure 
(Gottlieb), oder bei der Oxydation derselben oder der Choloidin- 
säure mit Salpetersäure (Redtenbacher); in reichlicher Menge bil- 
det sie sich bei der Oxydation des reinen Rautenöls mit Salpetersäure 
(Cahours, Gerhardt). Caprinsäure findet sich häufig neben Essig- 
säure, Buttersäure und anderen Säuren in dem Producte der Fäulniss 
organischer Stoffe; so bildete sie sich, als Fibrin mitKreide und Wasser 
längere Zeitbei 37°C. stand (Brendecke). Dass die flüchtigeren fet- 
ten Säuren Essigsäure, Buttersäure, u. a. unter den Fäulnissproducten 
öfterer nachgewiesen sind, als Caprinsäure, mag daran liegen, dass die 
Caprinsäure weniger flüchtig ist als diese, und beim Kochen mit Wasser 
nur langsam überdestillirt. 

Die Caprinsäure ist nur in sehr geringer Menge in den flüchtigen 
durch Destillation mit Wasser erhaltenen Säuren der Butter oder des 
Cocosnussöls enthalten ; ihre Gegenwart giebt sich hier zu erkennen, 
wenn das Destillat mit Ammoniak neutralisirt, mit Chlorbarium ge- 
fällt, der Niederschlag längere Zeit mit viel Wasser gekocht und die 
Lösung dann filtrirt wird; der caprinsaure Baryt scheidet sich, sobald 
die Flüssigkeit nur ein wenig abgekühlt ist, als ein feines weisses 
Pulver aus. | 

In grösserer Menge erhält man die Caprinsäure aus dem (Korn-?) 
Fuselöl schottischer Brennereien, wenn hier das Fuselöl abdestillirt, der 
Rückstand in der Retorte mit kaustischem Kali verseift und der Seifen- 
leim mit Weinsäure versetzt wird; die noch unreine und braungefärbte 
Säure wird mit Ammoniak übersättigt und mit Chlorbarium gefällt, der 
Niederschlag mit kaltem Wasser gewaschen, durch Kochen mit viel 
Wasser gelöst, die Lösung siedend filtrirt, worauf das Salz krystallisirt, 
durch Umkrstallisiren gereinigt und dann durch Kochen mit kohlen- 
saurem Natron in caprinsaures Natron verwandelt wird, aus welchem 
Salz sich die Säure durch Zusatz von Schwefelsäure abscheiden lässt. 

Auf ähnliche Weise, nur etwas einfacher, erhält man die Caprin- 
säure aus dem Fuselöl mancher Rübenmelasse ; das rohe Fuselöl wird zu- 
erst mit kohlensaurem Natron gewaschen, um einige freie Fettsäuren zu 
entfernen; der Rückstaud, mit kaustischem Kali verseift, giebt fast 
reine Cspriikinre) die teicht nach der obigen Weise Folien ge- 
reinigt wird. 

Es kommt im Handel zuweilen auch ein ,„Weinbeeröl‘‘ vor, 
welches in der Rumfabrikation verwendet werden soll, dessen Gewin- 
nungsweise aber unbekannt ist; dieses Weinbeeröl Ferbält sich voll- 
kommen wie der Rückstand aus dem Fuselöl des Rübenmelassen- 
branntweins; es giebt beim Verseifen mit Kali fast reine Caprinsäure 
(Fehling). 

Nach Johnson erhält man die Caprinsäure. aus dem dunkelbraunen 
schweren Oel, welches bei der Rectification des Kartoffelfuselöls zurück- 
bleibt, nachdem bei 1320 C. der Amylalkohol daraus abdestillirt ist ; 
das Oel wird durch Kochen mit kaustischem Kali verseift, wobei Amyl- 
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oxydhydrat sich abscheidet und sich beim Kochen mit den Wasser- 
dämpfen verflüchtigt; die alkalische Flüssigkeit wird mit Salzsäure 
zersetzt, die abgeschiedene ölige dunkelgefärbte Fettsäure mit etwas 
Wasser abgewaschen, in verdünntem wässerigen Ammoniak gelöst, 
mit Chlorbarium gefällt, worauf der Niederschlag ausgewaschen und 
aus kochendem Wasser umkrystallisirt wird. Das reine Barytsalz wird 
dann, wie oben angegeben, in Natronsalz verwandelt, und dieses durch 
Schwefelsäure zersetzt. 

Caprinsäure soll auch durch Erhitzen von Rautenöl mit Salpeter- 
säure erhalten werden, doch wird hier leicht durch Oxydation von 
Kohlenstoff Pelargonsäure (C,sHı3 O4) gebildet (s. Caprinaldehyd). 

Die Caprinsäure ist im reinen Zustande eine weisse krystallinische 
Masse, von schwachem Bockgeruch, der aber beim Erwärmen stärker 
hervortritt; sie löst sich nichtmerkbar in kaltem Wasser, in kochendem 
Wasser (in 1000 Thln.) ist sie etwas löslich, scheidet sich beim Erkal- 
ten jedoch wieder in Blättchen ab, in Alkohol und Aether ist sie in je- 
der Menge löslich, beim Mischen der alkoholischen Lösung mit Wasser 
scheidet sie sich in Nadeln ab. Die Caprinsäure ist bei 27° C. nach 
Rowney, bei 3000. nach Görgey schmelzbar, mit Wasserdämpfen 
verflüchtigt sie sich nur in geringer Menge, für sich destillirt sie bei 
höherer Temperatur unverändert über. 

Die Caprinsäure löst sich in heisser concentrirter Schwefelsäure 
und in Salpetersäure ohne Zersetzung, Wasser scheidet die Säure un- 
verändert ab. Wenn man Rautenöl kürzere Zeit mit Salpetersäure er- 
hitzt, so bildet sich Caprinsäure; wenn man es längere Zeit mit dieser 
Säure kocht, so entsteht Brenzölsäure (O3, Hı; O3); Wagner schliesst 
daraus, dass Caprinsäure mit Salpetersäure gekocht zu Brenzölsäure 
oxydirt wird, ein Verhalten, welches dem der Buttersäure analox wäre, 
indem diese durch Salpetersäure zu Bernsteinsäure wird. Nach Row- 
ney löst Caprinsäure sich in concentrirter Salpetersäure, und scheidet 
sich auf Zusatz von Wasser unverändert ab. Wirz!) erhielt Nitro- 
caprinsäure [C,u(H,5.N O,)O,] gemengt mit Nitrocaprylsäure als eine 
syrupdicke gelbröthliche Flüssigkeit durch Erhitzen der festen fetten 
Säuren des Cocosnussöls mit Salpetersäure. 

Mit Phosphorperchlorid behandelt, giebt die Caprinsäure (Rutin- 
säure) eine flüchtige Flüssigkeit, Ca, Hıa O,€@l, Rutylchlorür vonLau- 
rent, welche beim Behandeln mit kaustischem Alkali Chlorkalium und 
caprinsaures Kali giebt. Fe. 


Caprinsaure Salze. Die Caprinsäure bildet mit den Al- 
kalien leicht lösliche Salze; die Salze der alkalischen Erden sind schwer 
löslich in Wasser, etwas leichter in Alkohol, und leicht krystallisirbar. 
Die caprinsauren Salze der schweren Metalle sind kaum löslich. Auch 
die getrockneten caprinsauren Alkalien sind in Wasser löslich, die ge- 
trockneten Salze der erdigen Alkalien werden dagegen nicht von Wasser 
befeuchtet; sie fühlen sich fettig an und werden beim Reiben elek- 
trisch. Mit Alkohol vorher befeuchtet, vertheilen und lösen sie sich auch 
in Wasser. 

Caprinsaures Aethyloxyd. Es bildet sich, wenn trockenes 
Salzsäuregas durch eine Lösung von Caprinsäure in absolutem Alkohol 


2) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CVI, S. 289, 
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bis zur Sättigung geleitet wird; bei Zusatz von Wasser wird es abge- 
schieden, durch Waschen mit Wasser gereinigt und über Chlorcalcium 
getrocknet. Es ist eine ölige Flüssigkeit von 0,86 speeif. Gewicht, 
sie löst sich in Alkohol und Aether; in Berührung mit Ammoniak zer- 
setzt sie sich unter Bildung von Caprinamid (Rowney). Weitere 
Eigenschaften sind nicht anzugeben. 

Caprinsaures Ammoniumoxyd ist schwierig aahlzul zu er- 
halten. 

ee Baryt: BaO.Cy His Os. Der caprinsaure Ba- 
ryt.wird durch Sättigen von wässeriger Caprinsäure mit Barytwasser 
erhalten, leichter aber durch Fällen einer ammoniakalischen Lösung der 
Säure mit Chlorbarium und Krystallisiren des Niederschlags aus kochen- 
dem Wasser. Das beim freiwilligen Verdunsten aus seiner wässerigen 
Lösung und beim Erkalten der siedend gesättigten Lösung erhaltene 
Salz bildet feine Nadeln oder Schuppen von Fettglanz, die auch beim 
Trocknen im Vacuum ihren Glanz behalten; das durch Fällung er- 
haltene Salz ist ein amorphes Pulver. Das Salz riecht stark nach Ca- 
prinsäure, getrocknet schwimmt es auf Wasser, ohne davon befeuchtet 
zu werden, löst sich deshalb auch nicht in Wasser, wenn es nicht vor- 
her mit Alkohol benetzt ward. Das frische noch feuchte Salz löst sich 
in kochendem Wasser (in 200 Thin.) wie auch in Alkohol, es ist aber 
in Wasser viel weniger löslich als capronsaurer, caprylsaurer und butter- 
saurer Baryt und krystallisirt daher beim Verdampfen der kalten Lö- 
sung, so wie beim Abkühlen der heissgesättigten Lösung vor den an- 
deren Salzen. Das Salz wird durch trockene Destillation zersetzt, wo- 
bei neben verschiedenen Gasen ein neutrales rothgelbes Oel destillirt, 
und Kohle mit kohlensaurem Baryt zurückbleibt. | 

Caprinsaures Bleioxyd: PbO.Cy,, Hı9 Oz. Es ist unlöslich 
in Wasser, wird daher durch Fällen des Natronsalzes mit essigsaurem 
Bleioxyd dargestellt. Das trockene Salz ist ein amorphes weisses Pul- 
ver; es löst sich ein wenig in siedendem Alkohol, aus welcher Flüssig- 
keit es sich in rundlichen Körnern absetzt. 

Caprinsaurer Kalk: CaO.Cy,H}50;. Das Kalksalz wird 
durch Fällen der ammoniakalischen Lösung der Säure mit Chlorcaleium 
‘und Umkrystallisiren aus siedendem Wasser dargestellt. Es krystallisirt 
aus der siedenden Lösung in voluminösen schön glänzenden Blättchen, 
die sich in Wasser wie in Alhohol schwierig lösen. | 

Caprinsaures Kali ist sehr leicht löslich. und krystallisirt nicht 
aus seinen Lösungen. 

a, Kupferoxyd ist unlöslich in Wasser oder Al- 
kohol, aber sehr löslich in Ammoniak. | 

Caprinsaure Magnesia: MgO.CyHjs Oz. Das Magnesiasalz 
kann auch durch Fällen des Natronsalzes mit schwefelsaurer Magnesia 
erhalten werden. Es ist in siedendem Wasser und Alkohol etwas leich- 
ter löslich als das Barytsalz, und krystallisirt aus der siedend gesättig- 
ten Lösung beim Erkalten. 

Caprinsaures Natron, NaO.Cy, Hj9 Oz, ist schon in der Kälte 
in Wasser und Alkohol sehr leicht löslich, und lässt sich nicht krystalli- 
sirt aus diesen Lösungen erhalten. Die heisse alkoholische Lösung 
giebt beim Erkalten eine opalisirende Masse; die wässerige Lösung 
hinterlässt beim Abdampfen eine hornartige Masse, die auf der Ober- 
fläche sich krystallinisch zeigt. 


Caprinylige Säure. — Capron. 745 
‚Caprinsaures Silberoxyd: AgO.C,„Hı, O;. Man fällt ca- 
prinsaures Natron oder Ammoniak mit salpetersaurem Silberoxyd. Der 
Niederschlag färbt sich am Licht und in der Warme; er ist unlöslich 
in kaltem, und sehr wenig löslich selbst in siedendem Wasser; nach 
Görgey wird die heisse Lösung beim Erkalten milchig, unter Abschei- 
dung käseartiger Flocken. Aus der wässerigen Lösung scheiden sich 
weisse nadelförmige Krystalle ab; die aus der weingeistigen Lösung 
erhaltenen Krystalle sind gefärbt, da die weingeistige Lösung sich 
schon beim Erwärmen färbt. Das feuchte Salz färbt sich am Lichte bald; 
das trockene Salz bleibt dabei unverändert. Das caprinsaure Silber- 
oxyd löst sich leicht in wässerigem Ammoniak; beim Verdampfen der 
Lösung scheiden sich Krystalle ab, die nicht weiter untersucht sind. 

Öaprinsaurer Strontian, SrO.Cy,H;, O5, bleibt beim Verdun- 
sten der neutralen Lösung von Caprinsäure in Strontianwasser zurück. 
Er löst sich wenig in Wasser, schmilzt in der Hitze, und zersetzt sich 
bei der trockenen Destillation. Fe. 


C aprinyli ge Säure wäre die Säure, welche sich zum 
Caprinaldehyd und zur Caprinsäure verhält, wie die acetylige Säure 
zum Aldehyl und zur Acetylsäure. Nach Wagner entsteht wahrschein- 
lich neben Oaprinsäure caprinylige Säure bei der Reduction von am- 
moniakhaltendem salpetersauren Silberoxyd durch Rautenöl. (8. Ca- 
prinaldehyd). Fe. 


Ü aprinyloxyd wäre das Oxyd C3a,H}50, dessen Hydrat 
(HO.Cz, H,O) der Caprinaldehyd ist (s. d. Art.). 


Caprinylsäure, syn. Caprinsäure. 
Caprocianit, syn. Caporcianit. 


Ü apro EN nennt Wurtz den Kohlenwasserstoff Cjg Hıa, der 
sich zum Caproyl, Cj, Hıs, verhält wie das Frlbylen, C, H,, zum Aethyl, 
C,H, (s. Caproylen 8. 754). 


Caproinsäure, syn. Oapronsäure. 


Uapron. Capronon. Amylcaproyl von Gerhardt. Bi- 
amylearbonoxyd nach Kolbe. Das Aceton oder Keton der Gapron- 
säure ist (1850) vonBrazier und Gossleth!) zuerst dargestellt und 
untersucht. Formel: Ca Ha, Oz; nach Gerhardt ist es Caproylamyl: 
C; H,ı O5 

H 


j nach Kolbe eine Verbindung von Amyl und Kohlenoxyd: 
10 Yıı 


Nach Kolbe ist das Capron isomer mit Diamylaceton, aber wahr- 
scheinlich nicht damit identisch. 

Das Capron bildet sich bei der trockenen Destillation von capron- 
saurem Baryt oder Kalk neben kohlensaurem Baryt oder Kalk: 


2(BaO .Cy H,ı O;) el Ba 0 . C, Ö, + Cs Hs Os. 


2) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXV, 8. 256; Pharm. Centralbl. 1851, 
S. 290; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1850. $. 399, 
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Der Vorgang ist aber nie so einfach; in Folge seeundärer oder 
gleichzeitiger verschiedenartiger Zersetzung enthält das ölige De- 
stillat immer neben Capron noch andere Producte, und es entwickelt 
sich während der Operation fortwährend brennbares Gas, wahrscheinlich 
hauptsächlich aus Propylen bestehend; namentlich bei raschem Erhitzen 
entwickelt sich viel Gas, und man erhält dann nur wenig und stark ge- 
färbtes schwarzes harzähnliches Destillat. Es ist daher am besten, von 
dem Baryt- oder Kalksalz nur kleine Mengen auf ein Mal und vor- 
sichtig zu erhitzen Das flüssige Product ist dann kaum oder schwach 
gefärbt, es wird über Chlorcalcium getrocknet und rectificirt; dabei be- 
ginnt das Sieden bei 120° C©., der Siedepunkt steigt aber schnell auf 
160°C.; von hier bis 165°C. geht der grössere Theildes Oels über, wäh- 
rend zuletzt der Siedepunkt auf 17000. steigt. Das bei 160° bis 165°C. 
ibergegangene Destillat ist Capron, es enthält aber geringe Mengen 
fremder Substanzen, namentlich etwas Capral (Cj5 Hıa O5) beigemengt. 
Um es zu reinigen, wird es über Kalihydrat destillirt, wobei dann rei- 
nes Capron als eine farblose Flüssigkeit übergeht; es ist leichter als 
Wasser, von eigenthümlichem Geruch, eslöst sich leicht in Alkohol oder 
- Aether, ist unlöslich in Wasser, ertheilt diesem aber seinen Geruch. 
An der Luft bräunt sich das Capron; durch Salpetersäure wird es leicht 
zersetzt, starke Salpetersäure wirkt schon in der Kälte ein, wobei sich 
salpetrige Säure entwickelt. Sobald diese Entwickelung aufhört, wird 
die Flüssigkeit mit kohlensaurem Alkali neutralisirt, es scheidet sich 
ein neutrales aromatisch riechendes öliges Product ab, das noch 
nicht weiter untersucht ist. Wird die dabei erhaltene alkalische Lösung 
mit Schwefelsäure übersättigt und destillirt, so geht eine stark saure 
Flüssigkeit über, wahrscheinlich Nitrovaleriansäure enthaltend, das 
Silbersalz dieser Säure verpufft beim Erhitzen schwach; der Gehalt an 
Silber entspricht der Formel AgO.C}, (Hs NO,) O3. Fe. 


Capronälkohöl, syn. CaproylalkoholS. 754. 


Öapronaminsäure (entsprechend der Benzaminsäure), 
Amidocapronsäure nennt Kolbe das Leucin (s. Bd. IV, S. 836), 
welches er als HO.C) (Hı,:H> N) O;, betrachtet. 


Ü apronitril, Cyanamyl, Amyleyanür. Das Capronitril, 
C,H}, N oder E;oHı1 . Ey, welches die Elemente des capronsauren Am- 
moniumoxyds minus Wasser (NH,O . CiaH1ı O0, — 4HO) enthält, ist 
noch nicht aus diesem Salze dargestellt; bis jetzt kennt man nur das 
damit identische Oyanamyl (s. Bd. I, S. 776). Nach Wurtz!) erhält 
man dies auch, wenn man überschüssiges reines Cyankalium in alko- 
holischer Lösung Zeit mit Jodamyl zum Sieden erhitzt. 

Das so erhaltenereine Oyanamyl dreht die Polarisationsebene nach 
rechts, und zwar betrug bei einer Länge der Säule von 200 Millimeter 
die Ablenkung für den rothen Strahl —= 3,17°. 

Titanchlorid wirkt sehr heftig auf Cyanamylein, so dass selbst bei 
Abkühlung mit Eis eine Schwärzung stattfindet, es bildet sich eine 
dunkelbraune schlecht krystallisirte nicht sublimirbare Verbindung, 
Ca H,ı a . pi e1.: 


!) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. LI, p. 358; Chem. Centralbl. 1858. 
S. 148. 
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Aehnlich wie gegen Titanchlorid verhält sich das Nıtril gegen 
Zinnchlorid, die Verbindung Cı 5 HN. Sn €], bildet dunkelbraune nicht 
sublimirbare Krystalle. 

Antimonperchlorid wirkt selbst bei Abkühlung mit Schnee und 
Salz sehr heftig unter theilweiser Zersetzung ein, es bildet sich aber 


auch CoaHhı N . Sb @: (Henke) D, Fe. 
Cäpronon s. Capron 8. 745. 


Capronoyl nennt Weltzien den Kohlenwasserstoff C,,H;1, den 
CH), 


man im Capral (Aldehyd der Capronsäure) H Os. und im Capron 


(Aceton der Capronsäure) eisen annehmen kann. 
10H 


Capronsäure?), Caproinsäure, Amylcarbonsäure von 
Kolbe, Acide caproique. Eine flüchtige Fettsäure, von Chevreul in 
der Thierbutter (1818) zuerst aufgefunden. Formel: Cjs H,O, oder 


HO.C,H, Öz3; nach Gerhardt: Ci; Hui H1 0; nach Kolbe ist sie 


eine Amylkohlensäure: HO.Cy O, - Cı, H}ı; man kann sie auch als eine 
Amylameisensäure ansehen: HO.C3, (Cjo Hıı) O3: 

Chevreul hatte die Formel der Capronsäure zuerst zuH0.C,;H,0; 
angegeben; Lerch fand die richtige Zusammensetzung. Die Säure 
findet sich in Verbindung mit Lipyloxyd in der Kuh- und Ziegenbut- 
ter, vielleicht noch in andereren Fetten (Chevreul. Lerch); 
grösserer Menge, zum Theil frei, zum Theil als Glycerid in dem Cocos- 
nussöl, in geringerer Menge im Fuselöl von Rübenmelassenspiritus 
(Fehling), im Limburger Käse und einigen anderen Käsesorten, die 
dieser Säure zum Theil ihren Geruch verdanken mögen (Iljenko nnd 
Laskowsky). Kraut?) fand Capronsäure im Wasser welches organi- 
sche Körper enthielt in merkbarer Menge; es ist nicht unwahrscheinlich, 
dass diese Säure so wie andere Fettsäuren in manchen Mineralwassern 
vorkommt. Die Capronsäure findet sich häufig bei Zersetzungen ande- 


1 


") Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CVI, S. 284; Jahresber, v. Kopp u. Will 
1858, S. 330. 

2) Literatur: Chevreul (1818), Annal. de’chim. et de phys. [2.] T. XXIII, 
p. 22; Recherches sur les corps gras. Paris 1823, p. 134 et p.209. — Lerch, Annal. 
d. Or u. Pharm. Bd. XLVIIl, S., 221; Pharm. Centralbl. 1844, 8. 292. — 
Fehling, Annal. d. Chem. u. Phstm: Bd, LIU, S.406. — Berzelius, Jahresber. 
Bd. XXVI, S. 619. — Redtenbacher, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LIX, 
S. 50; Pharm. Centralbl. 1847, S. 19. — Schneider, Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. LXX, S. 112; Pharm. Centralbl. 1849, S. 476. — Guckelberger, Annal. d. 
Chem. u. Pharm. Bd. LXIV, S. 70; Pharm. Gentralbl. 1848, 8. 37. — Tilley; 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXVI, S. 108; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLV, 
S. 309; Pharm. Centralbl. 1848, S.645. — Arzbächer, Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. LXXII, S. 203; Pharm. Centralbl. 1850, S. 275. — Kolbe u. Frankland, 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXV, S. 288; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLVI, 
S. 801; Jahresber. v. Liebig u. Kopp. 1847 u. 1848, S. 544 u. 559. — Brazier 
u. Gossleth, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXV, S. 250; Journ. f. prakt. 
Chem. Bd. LIV, S. 214; Pharm. Centralbl. 1851, $. 289; Quart. Journ. of the 
Chem. Soc. Vol. IH, p. 210; Wurtz, Annal. de chim. et de phys. [3.] T. LI, 
p- 353; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CV, 8. 295; Jahresber. v. Kopp u. Will, 
1867, 8. 351. — °) Annal. d. Chem, u. Pharm, Bd. CIII, S. 29. 
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rer Körper, sie entsteht hier immer neben anderen aan Fettsäuren, 
hauptsächlich neben Buttersäure, E Essigsäure u. a.m.; sie , bildet sich bei 
der Oxydation von Oelsäure mit Salpetersäure Reit ankch er), oder 
bei Einwirkung von Salpetersäure auf die flüchtigen Destillationsproducte 
vonRüböl(Schneider), so wie bei der Behandlung von Oenanthol- oder 
- Oenanthylsäure mit starker Salpetersäure (Tilley); ferner beider Destil- 
lation von Casein mit Braunstein und Schwefelsäure (Guckelberger), 
so wie bei der Oxydation von Mohnöl mit Chromsäure (Arzbächer); 
Marsson glaubt, ein Mal Capronsäure im rohen Bernsteinöl gefunden 
zu haben; ob sie sich wirklich bei der trockenen Destillation von Bern- 
stein bildet, dürfte weiter zu untersuchen sein. Besonders wichtig ist 
die von Frankland und Kolbe zuerst beobachtete Bildung der Capron- 
säure aus Amyleyanür (Capronitril) durch Einwirkung von Kalilauge: 


Ca H,,N-+-KO. HO-+2HO—NH,+KO D Ca H,1 OÖ; 
Cyanamyl Capronsaures Kali. 


Aus Thierbutter erhält man die Capronsäure, wenn man die durch 
Verseifen und Destillation mit Wasser erhaltenen flüchtigen Fettsäuren 
mit Barytwasser sättigt, und durch Krystallisation die leichter löslichen 
Barytsalze (buttersaures und capronsaures Salz) von den schwerer lös- 
lichen (caprylsaures und caprinsaures Salz) trennt; zu dem Ende wird 
das erhaltene Barytsalz mit der sechsfachen MengeWasser gekocht, von 
dem nicht gelösten Salz abfiltrirt, worauf beim Erkalten fast reines 
capronsaures Salz in luftbeständigen seidenglänzenden Nadeln krystal- 
lisirt, während buttersaures Salz in Lösung bleibt; durch Umkrystal- 
lisiren wird das Salz leicht gereinigt. Zur Darstellung der freien 
Säure wird das Barytsalz mit schwefelsaurem Natron zersetzt, und das 
capronsaure Natron mit Zusatz von Schwefelsäure destillirt. Enthält 
das capronsaure Salz noch buttersaures Salz beigemengt, so geht zu- 
letzt die reinere Oapronsäure über; es ist bei Anwendung von unrei- 
nem Salz zweckmässig, eine ungenügende Menge Schwefelsäure zuzu- 
setzen, da nämlich das capronsaure Salz vor dem buttersauren zerlegt 
wird und das letztere also bei Se Säure im Rückstande bleibt 
(Liebig). 

Die Capronsäure wirdam leichtesten aus dem Cocosnussöl erhalten, 
man verseift es mit kaustischer Natronlauge von mindestens 1,12 speeif. 
Gewicht, zersetzt die mit Wasser gemengte Seife in einer Destilirbiase 
mit verdünnter Schwefelsäure und destillirt, so lange das Destillat noch 
sauer ist. Nach der Neutralisation mit Barytwasser dampft man die 
Lauge ein, wobei sich zuerst der viel schwerer lösliche caprylsaure 
Baryt abscheidet, während das capronsaure Salz in Lösung bleibt und 
beim langsamen Verdunsten in kugelförmigen Massen krystallisirt (Feh- 
ling). Nach Chiozza kann man das caprylsaure und das capron- 
saure Salz durch Behandeln mit Alkohol trennen, wobei das erstere 
fast vollständig ungelöst bleibt, das letztere sich leicht löst und 
durch Umkrystallisiren dann gereinigt wird. Die Capronsäure wird 
aus ihren Salzen durch Zusatz von wässeriger Schwefelsäure, unter 
Vermeidung eines Ueberschusses, leicht als ölige Schicht abgeschie- 
den, sie wird abgenommen und durch Abwaschen mit wenig Wasser 
und Rectifieiren gereinigt. 

Um aus Cyanamyl Capronsäure darzustellen, wird dieses Cyanür aa 
das unreine Product, welches durch Destillation von käuflichem Cyan- 
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kalium mit ätherschwefelsaurem Kali erhalten ist (s. Bd. 1. 8. 776) in 
einer Retorte mit weingeistiger Kalilösung etwa eine halbe Stunde ge- 
kocht; der Retortenhals ist aufwärts gerichtet und mit einem Küblapparat 
so verbunden, dass die condensirten Producte in den Kolben zurück- 
fliessen, während Ammoniak entweicht. Wenn der Retorteninhalt dann 
sich verdickt, so wird er mit Wasser verdünnt und gekocht, wobei Al- 
kohol, Amylalkohol und Amylamin entweichen, während gelöstes capron- 
saures Kali, mit freiem Kali gemengt, zurückbleibt, welche Lösung 
beim Erkalten der concentrirten Lauge zu einer krystallisirten Masse 
erstarrt. Beim Zersetzen der Salzmasse durch mässig verdünnte Schwe- 
felsäure scheidet sich die Capronsäure als ölige Schicht ab, die abge- 
nommen und destillirt wird, wo dann bei 198° ©. reine ÜOapronsäure 
übergeht. 

Die Capronsäure ist eine farblose ölige Flüssigkeit von eigenthüm- 
lichem Geruch, gleichzeitig an den Geruch von Essigsäure und von mensch- 
lichem Schweiss erinnernd, sie riecht ähnlich wie Cocosnussöl, welches 
seinen hervorstechenden Geruch hauptsächlich der freien Capronsäure 
zu verdanken scheint, die Säure hat einen stechend sauren hintennach 
etwas süsslichen Geschmack, und macht einen weissen Fleck auf der 
Zunge, ihr speeif. Gewicht ist 0,922 bei 26°C. (Chevreul), 0,931 bei 
15°C. (Fehling); sie braucht 96 'Thle. Wasser von 7°C. zur Lösung, da- 
gegen löst sie sich in jedem Verhältniss in Alkohol und Aether; sie er- 
starrt noch nicht bei 9°C. Die durch Zersetzung von Cyanamyl erhaltene 
Säure hat sonst alle Eigenschaften wie die aus Cocosnussöl und anderen 
Fetten abgeschiedene Capronsäure, nur unterscheidet sie sich in ihrem 
optischen Verhalten; während die letztere in dieser Beziehung unwirk- 
sam ist, hat die erstere ein Drehungsvermögen nach Rechts, und zwar 
beträgt dieses für die Säule von 200 Millim,. Länge und den rothen 
Lichtstrahl 2043. Das gleiche optische Verhalten wie die Capron- 
säure zeigt auch das daraus abgeschiedene Amyl (s. unten). 

- Die Capronsäure verdampft schon bei gewöhnlicher Temperatur, 
die reine Säure aus Cyanamyl zeigt einen constanten Siedepunkt bei 
198° C. (Brazier und Gossleth); die aus Cocosnussöl dargestellte 
Säure fängt bei 202% C. an zu sieden, der Siedepunkt steigt zuletzt 
aber auf 209% C., wahrscheinlich in Folge der Beimengung von an- 
deren weniger flüchtigen Säuren; die Dichtigkeit des Dampfes ist zu 
4,261) gefunden (berechnet 4,01 bei 4 Vol. auf 1 Aequivalent). 

Die Capronsäure entzündet sich beim Erhitzen an der Luft leicht, 
für sich erhitzt, färbt sie sich. Concentrirte Salpetersäure löst die 
Capronsäure in der Kälte ohne sie zu zersetzen; auch Schwefelsäure- 
hydrat löst die Fettsäure in der Kälte unter Wärmeentwickelung aber 
ohne Zersetzung, und Wasser scheidet sie wieder ab; beim Erhitzen 
der Lösung in Schwefelsäure über 100° C. schwärzt sich die Masse 
und es entwickelt sich schweflige Säure. Üapronsäure bei Gegenwart 
von Basen giebt mit Phosphoroxychlorid Capronsäureanhydrid (s. d.) 
bei der trockenen Destillation mit Baryt oder Kalk hauptsächlich Oa- 


2) In dem Lehrbuch von Berzelius (Bd. V, 5. Aufl., 1848) ist $. 414 ange- 
führt, dass das specif. Gewicht des Capronsäuredampfs zu 5,546 gefunden sei; das 
ist ein Irrthum, denn in den Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LII, S. 406 u. 407 
ist ausdrücklich angegeben, dass das specif. Gewicht zu 4,26 gefunden sei, 1 Liter 
Dampf daher 5,546 wiege. 
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pron (8. d. A.), so wie bei der Elektrolyse ihrer Salze verschiedene 
flüchtige Producte (s. unter Capronsaure Salze). Fe. 


Capronsäureanhydrid, wasserfreie Capronsäure, 
capronsaures Caproyloxyd. Formel: C,H}, O3, richtiger Cy, Ha5 O; 


—(C)H}10; . Ci, Hıı O; oder Cr Bhi a O,. Von Chiozza!) (1858) 
Ca Hyı O5 


zuerst dargestellt in der Weise, dass er fein gepulverten capronsauren 
Baryt in einem Kolben mit der nöthigen Menge Phosphorchlorid über- 
giesst, wobei die Masse sich erwärmt. Man zieht dann den teigigen 
Brei mit alkoholfreiem Aether aus, schüttelt die ätherische Lösung zur 
Abscheidung von beigemengtem Capronsäurehydrat mit etwas Kali- 
lauge, trocknet die ätherische Lösung über Chlorealeium, und ver- 
dampft dann den Aether im Wasserbade. Die Zersetzung ist folgende: 


6 (BaO . Ci H,| O,) + PO, @l; —=3Ba0% PO, — B) BaEl - 3» Os Hs OÖ, 
Capronsaurer Baryt. Capronsäure. 


Die wasserfreie Capronsäure ist eine ölige Flüssigkeit vom Geruch 
der wasserfreien Capry!säure, aber zugleich etwas nach Cacaobutter rie- 
chend, sie ist leichter als Wasser, reagirt vollkommen neutral. Beim Er- 
hitzen verflüchtigt sie sich unter Verbreitung aromatisch riechender 


Dämpfe und unter Zurücklassung eines geringen kohligen Rückstandes. _ 


An feuchter Luft nimmt das Anhydrid bald Wasser auf und geht in Hy- 
drat über, in wässerigen Alkalien löst es sich beim Kochen unter Bil- 
dung von capronsauren Salzen. ‚Fe. 


Cap ronsaure Salze, Caproates. Die capronsauren Salze: RO. 
Ca H,1 OÖ, oder 12 Hıı 


tigen fetten Säuren; die Salze der Alkalien sind leicht löslich in Was- 
ser und Weingeist und nicht krystallisirbar; die capronsauren Erdalkalien 
sind schwerer löslich als die analogen Salze der Buttersäure, aber 
leichter löslich als die der Caprin- und Caprylsäure.. Die Verbindun- 
gen der Capronsäure mit schweren Metalloxyden sind unlöslich in 
Wasser. Alle trockenen capronsauren Salze fühlen sich fettig an und 
zeigen den Geruch der Säure, von welcher bei höherer "Temperatur 
etwas entweicht. 

Stärkere Säuren zersetzen die Salze unter Abscheidung von Capron- 
säure. Eine concentrirte Lösung von capronsaurem Kali durch den gal- 
vanischen Strom (von 6 Bunsen’schen Elementen) zersetzt, trübt sich, es 
entwickeln sich Gasbläschen, und es bilden sich Oeltröpfchen, die sich 
auf der Oberfläche sammeln. Die Gase enthalten Wasserstoff und 
Kohlensäure, gemengt mit einem aromatisch riechenden Körper; ‘die 
ölige Flüssigkeit ist ein Gemenge verschiedener Substanzen, das zwi- 
schen 120° und 165° vollständig überdestillirt, es enthält Amyl (C,, Ha) 
und wahrscheinlich capronsaures Amyloxyd. Mit weingeistiger Kalilösung 
behandelt, wodurch Capronsäure zurückgehalten wird, und über Chlor- 
caleium getrocknet, erhält man ein aromatisches Oel, leichter als Was- 
ser; es enthält noch verschiedene Substanzen, deren Siedepunkt zwi- 


= Ö,, gleichen den Salzen der übrigen flüch- 


») Compt. rend. T.XXXVI, p. 630; Annal. de chim. et de phys, [3.] T. XXXIX, 
p. 206; Annal. d. Chem. u, Pharm. Bd. LXXXVI, $. 259. 


sure 
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schen 150° und 160° C. liegt; bei der Rectification geht bei 155% C. 
hauptsächlich Amyl über (Brazier und Gossleth). 

Capronsaurer Kalk und Baryt geben bei der trockenen Destilla- 
tion Capron, zugleich bilden sich aber verschiedene andere Producte, 
theils flüssige wie Capral, theils brennbare Gase, vielleicht Propylen 
(s. Capron). 

Capronsaures Aethyloxyd: C,H, 0.C.,H,,0;. Diese Ver- 
bindung bildet sich leicht, wenn Capronsäure, in einem gleichen Ge- 
wicht starken Alkohol gelöst, mit 1/, Theil Schwefelsäure versetzt und 
die Mischung erwärmt wird. Der Aether scheidet sich auf der Ober- 
fläche ab, und wird durch Waschen mit Wasser gereinigt und über 
Chlorcaleium getrocknet. Er ist eine farblose Flüssigkeit von einem 
ananasähnlichen Geruch, gleich dem des Butteräthers, aber nicht so 
fein und mit einem Beigeruch nach Capronsäure; er hat ein specif. 
Gewicht von 0,882 bei + 18° C., siedet bei 162°C.; seine Dampfdichte 
beträgt 4,97, was 4 Vol. Dampf auf 1 Aequivalent entspricht. 

Capronsaures Amyloxyd: 0, H}ı 0.015 Hıı O5. Diese Ver- 
bindung ist als Nebenproduct erhalten bei Rectification der unreinen 
Capronsäure, welche mit Cyanamyl dargestellt war. Zur Abscheidung 
der Amylverbindung wird die rohe Capronsäure, wie sie nach Versei- 
fen des Cyanamyls mit Kalilauge und Abscheiden mit Schwefelsäure 
erhalten ist, mit kohlensaurem Kali gesättigt; es sammelt sich auf der 
Lösung von capronsaurem Kali eine ölartige Flüssigkeit, das capron- 
saure Amyloxyd, welches über Chlorcalecium getrocknet wird. Es ist 
leichter als Wasser, siedet bei 211° C., schmeckt bitter, löst sich nicht 
in Wasser, aber in jedem Verhältniss in Alkohol und Aether. 

Capronsaurer Baryt: Ba0.0,,H,ı O5. Der capronsaure Baryt 
bildet sich beim Neutralisiren der Säure mit Barytwasser. Das Salz 
krystallisirt in langen Nadeln von Seidenglanz, die zuweilen mehr als 
einen Zoll Länge haben, oder in wawellitartigen halbkugeligen Drusen 
aus prismatischen Krystallen bestehend. Das lufttrockene Salz enthält 
noch 1 Aeq. Krystallwasser, welches erst bei 100° C. fortgeht. Beim 
Verdampfen über 30°C. bilden sich, nach Chevreul, Nadeln eines nach 
dem Trocknen über Schwefelsäure wasserfreien Salzes. Beim freiwil- 
ligen Verdunsten des Barytsalzes bei niedriger Temperatur bilden sich 
zuweilen wasserhaltende Krystalle in Form grosser glänzender Blätt- 
chen, die aber an der Luft, unter Wasserverlust, sogleich milchweiss 
werden. Der capronsaure Baryt braucht bei 10° C. etwa 12 bis 15 
Thle. Wasser zur Lösung, nach Chevreul 12,5 Thle. Wasser bei 10° 
bis 2000. Aus der wässerigen Lösung entweicht beim Sieden mit 
den Wasserdämpfen Uapronsäure, und es scheidet sich ein weisses Salz 
ab, welches selbst etwas über 100° ©. ohne Zersetzung getrocknet 
werden kann, und sich leicht zerreiben lässt. 

Capronsaures Kali, KO.C},H,ı O;, bleibt nach dem freiwilli- 
gen Verdampfen der Lösung als eine in der Kälte durchsichtige beim 
Erwärmen undurchsichtig werdende Gallerte zurück. 

Capronsaurer Kalk krystallisirt in stark glänzenden zum Theil 
quadratischen Blättchen, löst sich in 50 Theilen Wasser von + 14°C. 

Capronsaure Magnesia, MgO. C,H, 0; + HO, krystalli- 
sirt in büschelförmig gruppirten Nadeln, über Schwefelsäure getrock- 
net, scheint es noch 1 Aegq. Krystallwasser zu enthalten. 

Capronsaures Methyloxyd: & H,O. Ci Hıı O5. Dieser 
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Aether bildet sich schnell bei Einwirkung von Schwefelsäure auf eine 
Lösung von Capronsäure in Holzgeist in der Wärme, ganz in gleicher 
Weise wie das capronsaure Aethyloxyd. Es ist eine farblose Flüssig- 
keit, deren Geruch an den des Butteräthers, zugleich aber an den des 
Holzgeistes und der flüchtigen fetten Säure erinnert, es hat ein specif. 
Gewicht von 0,897 bei 180 C., und siedet bei 1509 BD ; das specif. Ge- 
wicht des Damples ist 4,49. 

Capronsaures Natron, NaO.C,H;,0;, ist leicht löslich, 
aber nicht krystallisirbar. 

Capronsaures Silberoxyd, AgO.C,,H,, O;, wird beim Fällen 
von capronsaurem Baryt mit salpetersaurem Silberoxyd als ein käsiger 
Niederschlag erhalten, der, feucht erwärmt, sich nicht redueirt. Das 
Salz ist schwer löslich in Wasser und löst sich nur beim Kochen mit 
viel überschüssigem Wasser, beim Erkalten krystallisirt es dann in 
prächtigen grossen Krystallblättchen, die gegen Licht und Wärme wenig 
empfindlich sind. 

Öapronsaurer Strontian, SrO.Cj Hı, O;, krystallisirt in Blätt- 
chen, die an der Luft undurchsichtig werden; verwittert verliert das 
Salz auch bei 100° C. nicht an Gewicht; es löst sich bei 100 C. in 
11 Thln. Wasser, beim Erhitzen schmilzt es unter Verbreitung eines 
aromatischen Geruchs. Fe. 


0a prony l nennt Weltzien das sauerstoffhaltende Radical der 
Capronsäure, Ca H1 03: 


Capronsäure. Ca H}s OÖ, = H Ö. Cja Hı OÖ; Pa asene, 
Capronsäure- C.H.0 

anhydrid .. C34H52 0; == C5H5 0,.05H1 Os En ae (0, 
12 H1102 


Capronylamin, syn. Caproylamin (« 8. 754). 


Ca proy " Hexyl. Ein Kohlenwasserstoff von der Formel: CH}; 
oder wahrscheinlich C34 Has — Cs His (1850) von Brazier und 
ı2 His 


Gossleth!) entdeckt. Es ist das Radical des Caproylalkohols, der zur 
Capronsäure sich verhält wie der Aethylalkohol zur Essigsäure. Dieser 
Kohlenwasserstoff findet sich unter den Producten der trockenen De- 
stillation von Boghead-Cannelkohle (Williams 2), und bildet sich bei 
Elektrolyse von Oenanthylsäure (Brazier und Gossleth), in welcher 
er als Paarling enthalten ist, so dass man diese Säure als eine Caproyl- 
kohlensäure (Kolbe) oder Caproylameisensäure (Wurtz) ansehen kann. 

Zur Darstellung von Caproyl wird eine concentrirte Lösung von 
önanthylsaurem Kali elektrolysirt; dabei entwickelt sich Kohlensäure 
und Wasserstoff, es bildet sich einfach- und doppelt-kohlensaures Kali, 
und auf der Salzlösung scheidet sich eine ölige Flüssigkeit ab, die 
neben Caproyl noch andere PIDEBARER, wahrscheinlich auch önanthyl- 
saures Caproyloxyd enthält.. Das Oel wird abgenommen und in einer 
Retorte mit einer alkoholischen Lösung von Kali erhitzt, zuletzt zum 
Sieden, wobei Oel und Alkohol überdestilliren, während sich im Rück- 


D) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXV, S. 268. 
®) Phil. Mag. [4.] Bd. XIII, p. 134; Bd. XIV, p. 223; Annal. d. Chem, 
Pharm, Bd. CIL S. 126; Chem. Centralbl. 1857, 8. 254. 
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stande önanthylsaures Kali finde. Aus dem alkoholischen Destillat 
scheidet sich auf Zusatz von Wasser ein Oel ab, das über Chlorcaleium 
getrocknet und dann rectificirt wird, es fängt bei 170° C. an zu sieden, 
der Siedepunkt steigt aber allmälig auf 210°C.; bei 202°C. geht der 
grösste Theil der Flüssigkeit über; wird dieses Destillat dann noch- 
mals rectificirt, so geht bei 202°C. das reine Caproyl über. 

Das Caproyl is eine ölartige farblose Flüssigkeit von angenehmem 
aromatischen Geruch, und von 0,756 specif. Gewicht bei 18°C.; es zeigt 
einen constanten Siedepunkt von 20200. Der Dampf hat ein specif. 
Gewicht von 5,83 (berechnet 5,87). Das Caproyl ist optisch unwirk- 
sam, löst sich nicht in Wasser, aber leicht in Alkohol oder Aether. 

Das Caproylist sehr beständig und geht auch nicht leicht Verbindun- 
gen ein; es wird von Schwefelsäure nicht angegriffen ; Salpetersäure kann 
längere Zeit damit gekocht werden, ohne es zu zersetzen; selbst durch 
wiederholte Destillation mit einem Gemenge von Salpetersäure und 
Schwefelsäure wird es nur unvollständig oxydirt; es bildet sich hier- 
bei eine geringe Menge Capronsäure. 

Brom wirkt nur in directem Sonnenlicht auf Caproyl ein. Durch 
Chlor wird das Caproyl schon am Tageslicht unter starker Entwicke- 
lung von Salzsäure angegriffen; es entsteht eine zähe Masse, welche 
sich beim Sieden zersetzt, indem sich viel Salzsäure entwickelt und 
Kohle zurückbleibt. 

Das Caproyl bildet gepaarte Radicale; Wurtz!) hat zwei solcher 
Verbindungen dargestellt. 


C; Hy 


Butyl-Caproyl,C4H, =. HM. istisomer mit Amyl, es bil- 
12 His 


det sich bei der Elektrolyse von gemengtem Önanthylsauren und vale- 
riansauren Salz und ist früher beschrieben (s. Bd. II, 2, S. 579). 

 Methyl-Caproyl, C4 Hi, = Kr Hl ‚ bildet sich in ähnlicher 
Weise wie das vorige Radical bei der Elektrolyse eines Gemenges von 
essigsaurem und Önanthylsaurem Kali, das dabei auf der Temperatur von 
0° C. erhalten wird ; es bildet sich hier aber nur in geringer Menge, wohl 
deshalb, weil das essigsaure Salz viel beständiger ist, als das Önanthyl- 
saure. Das bei der Elektrolyse erhaltene angenehm riechende Oel 
wird rectifieirt, und dabei der unter 10000. übergehende Theil für 
sich aufgefangen. Dieses Oel wird mit Kalium behandelt und wieder- 
holt fractionirt destillirt, wobei der gegen 85° C. destillirende Theil 
nahezu reines Methyl-Oaproyl ist; es ergab die Dampfdichte 3,42 (be- 
rechnet 3,45). 

Von Verbindungen des Caproyls ist bis jetzt nur Caproylamin 
(s. d. Art.) und das Caproyloxydhydrat, der Caproylalkohol, bekannt: 
C»H40, = Ca H30.HO; ein Caproylwasserstoff, Co H,, 
— C)H};.H, ist vielleicht unter dem flüchtigsten Theile des bei der 
Elektrolyse von Önanthylsaurem Salz erhaltenen Oels enthalten; rein 
ist er aber noch nicht dargestellt. Fe. 


Ü aproyl oder Caproil nennt Gerhardt das in der Capron- 
säure enthaltene sauerstoffhaltende Radical C}gH}ı O5, und das Caproyl- 


%) Annales de chim. et de phys. [3.] T. XLIV, p. 291; Jahresber. von Liebig 
u. Kopp 1855, S. 575. 4 
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hydrür oder das Capral, den Aldehyd dieser Reihe; er nennt Re 
sonst als Caproyl (s. oben) bezeichnete Radical Hexyl, und bezeichnet 
danach die Verbindungen. Fe. 


Caproylalkohol, Caproyloxydhydrat. Ein in der Reihe 
der Alkohole C„H,1203 gehörender Körper. Formel: O7, H,4 O3,d.i. 


CaH,;0.HO oder Sı2 13 | O,;. Dieser Alkohol findet sich, nach Fa - 


get!) in dem Theil des rohen Fuselöls von Weintrestern, welcher zu- 
rückbleibt, nachdem bei 132°C. der Amylalkohol abdestillirt ist. Ueber 
die Art, ihn rein darszutellen, ist nichts bekannt. 

Der Caproylalkohol soll eine farblose ölartige das Licht stark 
brechende Flüssigkeit sein, von aromatischem Geruch und 0,833 specif. 
Gewicht bei 0°C. und 0,754 bei 100°C., er ist unlöslich in Wasser; 
er destillirt zwischen 148°C. und 154°C. über, er verbindet sich mit 
Schwefelsäure zu einer der Aetherschwefelsäure entsprechenden Ca- 
proyloxydschwefelsäure; mit Kalihydrat erhitzt, bildet er unter 
Wasserstoffentwickelung capronsaures Kali; durch Behandlung mit 
Chromsäure oxydirt sich der Caproylalkohol zu Capronsäure (C13H1204). 

Fe. 


Caproyla min. Capronylamin. Von den Caproyl ent- 

haltenden Ammoniakverbindungen ist bis jetzt nur das Tricaproylamin 
On Hıs 
bekannt, ein tertiäres Amid, Formel: Ca, Hys; N — CaHıs;/ N. Von 
Ci Hz 

Gössmann und Petersen?) zuerst dargestellt durch trockene De- 
stillation von saurem schwefligsauren Oenanthol- Ammoniak mit Kalk 
und Kalkhydrat. Man mengt die Oenantholverbindung mit dem drei- 
fachen Gewicht eines Gemenges aus gleichen Theilen Kalk und Kalk- 
hydrat, nach Petersen besser auf 1 Thl. der organischen Verbindung 
3 Thle. Aetzkalk und 1 Thl. Kalkhydrat; eine grössere Menge von 
Aetzkalk veranlasst eine zu weit gehende Zersetzung; es destilliren 
dann harzige Kohlenwasserstoffe und es entwickelt sich viel Ammoniak; 
bei Anwendung von mehr Kalkhydrat als angegeben ist die Zersetzung 
und die Oxydation des Aldehyds nicht vollständig. Man bringt das 
Gemenge von mit Alkohol ausgewaschenem und getrocknetem sauren 
schwefligsauren Oenanthol-Ammoniak (nicht mehr als etwa 15 Gramm 
auf ein Mal) mit der angegebenen Menge Kalk und Kalkhydrat in eine 
mit Lehm beschlagene Retorte, und erhitzt rasch bis über den Siede- 
punkt des Oenanthols; es geht neben wässeriger ammoniakalischer 
Flüssigkeit gelbes Oel über; sobald braune harzige Tropfen im De- 
stillat erscheinen, wird die Destillation unterbrochen. Das erhaltene 
rohe Oel wird nun zur Entfernung von Ammoniak, Oenanthol und flüch- 
tigen Kohlenwasserstoffen mit einer verdünnnten Lösung von kohlensau- 
rem Ammoniak einige Zeit gekocht, dann mit Wasser gewaschen, und 
nach dem Trocknen im Wasserstoffgasstrome rectificirt. Das Destillat 
ist Tricaproylamin, verunreinigt durch geringe Menge schwer flüchti- 
ser Kohlenwasserstoffe. 


!) Compt. rend. T. XXXVI, p. 730; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXVII, 
S. 325. — ?) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CXI, S. 310; Bd. CXUI, S. 312; 
Chem. Centralbl. 1857, S. 193; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXI, S. 171 u. 490; 
Jahresber. v. Kopp u. will 1857, 8. 388. 
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Diese Base lässt sich auch aus dem sauren - schwefligsauren 
Oenanthol- Ammoniak allein darstellen durch Erhitzen in zugeschmol- 
zenen Glasröhren auf 260° C. bis 270°C.; die Masse enthält dann 
schwefelsaures Ammoniak, abgeschiedenen Schwefel, etwas unzersetzte 
schweflige Säure, Kohlensäure und einen öligen Körper, der bei 
der Destillation mit etwas Aetzkali Tricaproylamin liefert. Bei dieser 
Darstellungsweise bleibt ein Theil des Oenanthols unzersetzt. Doch 
wird bei vorsichtigem und nicht zu langem Erhitzen sogleich ein rei- 
neres Product erhalten als durch trockene Destillation mit Kalk. 

Das Tricaproylamin ist eine bei durchfallendem Licht blassgelbe, 
bei auffallendem Licht grünlichgelbe Flüssigkeit; sie zeigt in hohem 
Grade die innere Dispersion des Lichts, riecht eigenthümlich ammonia- 
kalisch, schmeckt laugenhaft aromatisch, und bewirkt hintennach ein 
Kratzen im Schlunde; sie ist leichter als Wasser, reagirt alkalisch, ist 
fast unlöslich in Wasser, aber leicht löslich in Alkohol und Aether, sie 
bräunt sich an der Luft besonders bei Gegenwart von Wasser. 

Das Tricaproylamin bildet mit den Säuren Salze, die sämmtlich zer- 
fliesslich sind und leicht veränderlich; die Base fällt Eisenoxyd und 
Thonerde aus ihren Lösungen, und im Ueberschuss löst sie die letztere 
wieder auf. | 

Chlorwasserstoff-Tricaproylamin: C,H, N. Hl. Die 
alkalische Lösung der Base wird mit Salzsäure neutralisirt trübe und 
roth, und scheidet das Salz als ölige Tropfen ab, die sich allmälig in 
ein dickes braunes Harz verwandeln. Das Salz konnte nicht fest er- 
halten werden, es ist unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und 
Aether. 

Chlorwasserstoff-Tricaproylamin-Platinchlorid: 

C;; H3; N.H&1--Pt],. Zur Darstellung der Doppelsalze wird eine hin- 
reichend verdünnte alkoholische Lösung der Chlorwasserstoffverbindung 
mit in Alkohol gelöstem Plantinchlorid versetzt; hierbei entsteht keine 
Fällung, die Lösung wird dannim Vacuum oder bei Abschluss der Luft über 
Schwefelsäure verdampft; hier scheidet sich das Platinsalz in gelben Kry- 
stallmassen aus, die oft durch beigemengtes braunes Harz verunreinigt 
sind; man erhält sie dann rein durch Abwaschen mit wasserfreiem 
Aether. Ist die Lösung sehr sauer, so scheidet sich die Platinverbin- 
dung in braunen ölartigen Massen aus, die nach dem Abgiessen der 
Mutterlauge beim Uebergiessen mit Aether-Weingeist krystallinisch er- 
starren, und dann durch Abwaschen mit absolutem Alkohol rein erhal- 
ten werden. Ist die Lösung des Tricaproylaminsalzes zu concentrirt, 
3o scheidet sich auf Zusatz von Platinchlorid sogleich ein dicker gel- 
ber Niederschlag ab, der allmälig wieder verschwindet, während sich 
die Flüssigkeit bräunt und ein Harz absetzt. 

Das Chlorwasserstoff- Tricaproylamin -Platinchlorid bildet seiden- 
glänzende gelbe oder orangerothe Schüppchen oder Blättchen. Es ist 
ziemlich leicht in heissem Wasser und in gewöhnlichem Alkohol lös- 
lich, löst sich schwerer in absolutem Alkohol, und ist fast unlöslich in 
Aether; die Lösungen haben eine schöne violette Farbe. Im reinen 
Zustande bleibt das Salz unverändert, sind die Krystalle unvollständig 
abgewaschen, so tritt leicht eine Verharzung ein. 

Chlorwasserstoff-Tricaproylamin-Quecksilberchlorid. 
Wird salzsaures Tricaproylamin mit Sublimatlösung in alkoholischer 
Lösung versetzt, so scheidet sich ein öliger Körper ab, der schwerer 
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als Wasser ist; er löst sich leicht in Alkohol oder Aether; in deräthe- 
rischen Lösung bilden sich weisse fadenziehende an der Luft zerfliessende 
Massen. | 
Schwefelsaures Tricaproylamin scheidet sich aus der al- 
koholischen Lösung der Base auf Zusatz von Schwefelsäure in ölartigen 
Tropfen ab. ; 


Tricaproyläthylammoniumjodür: OR NE SH N.H 
ı #5 


Das Jodür der Ammoniumverbindung wird erhalten, wenn man das 
Tricaproylamin mit überschüssigem wasserfreien Jodäthyl in einer zu- 
geschmolzenen Glasröhre 24 bis 48 Stunden auf 100°0. erhitzt, oder 
wenn man beide Körper bei gewöhnlicher Temperatur mehrere Wochen 
lang mit einander in Berührung lässt. Es scheidet sich die neue Ver- 
bindung als ein rother ölartiger Körper ab, welcher durch Abdampfen 
im Vacuum zuletzt durch gelindes Erwärmen von überschüssigem Jod- 
äthylbefreitwird. Das so erhaltene Jodür ist eine kirschrothe neutrale 
Flüssigkeit, sie wird bei 30% bis 40°C. dünnflüssig, beim Erwärmen 
über 12000, geht etwas Jod fort; sie löst sich leicht in Alkohol und 
Aether. Fe. 


Caproylcarbonsäure nennt Kolbe die Oenanthylsäure, weil 
sie sich als Kohlensäure ansehen lässt, in welcher Oenanthyl (Cs H};) 
eingetreten ist: HO.C, 0, (01, H13) O; sie lässt sich aber auch als 
eine Caproylämeisensäure, HO.C; (Cj, Hı;) Oz, ansehen. 


Caproylen!), Caproilen, Oleen vonFremy, Hexylen 
von Gerhardt,Capro&n von Wurtz, Trone von Gmelin. Ein flüssi- 
ger Kohlenwasserstoff, Cj, Hı5- Dieser Körper, von Fremy 2) entdeckt 
bildet sich wohl bei der trockenen Destillation der meisten Fette. Er 
wird neben Ela&n durch trockene Destillation von Hydroleinsäure oder 
Metoleinsäure erhalten; man reetificirt das Destillat, um die weniger 
flüchtigen Brenzöle zurückzuhalten, wäscht es darauf mit schwacher 
Kalilauge zur Entfernung der flüchtigen Säure, worauf es über Chlor- 
calcium getrocknet, und endlich wiederholt durch fractionirte Destil- 
lation gereinigt wird, wobei immer das zuerst Uebergehende für sich 
aufgefangen wird. | 

Nach Wurtz3) findet sich dieser Kohlenwasserstoff auch unter 
dem öligen Product der Elektrolyse von Önanthylsaurem Kali, und zwar 
geht es bei der fractionirten Destillation des mit Kali behandelten Oels 
zuerst etwa gegen 60°C. über. Nach Williams ®) findet es sich auch 
in dem durch trockene Destillation von Bogheadkohle erhaltenen Stein- 
kohlentheeröl. 

Das Caproylen ist ein dünnflüssiges farbloses Oel von durchdrin- 
gendem ekelerregendem fast arsenikalischem Geruch; es ist leichter als 
Wasser, kaum darin löslich, löst sich aber leicht in Alkohol und Aether. 
Es siedet bei 55°C., der Dampf hat ein specif. Gewicht von 2,87. Es 
ist sehr leicht entzündlich, und brennt mit weisser hier und da grün- 


Y) Caprylen als Synonym zu gebrauchen, wie in @Gmelin’s Handb. d. Chem. 
Bd. V, 8. 810, scheint unpassend, da der Name mehr auf Caprylsüure als auf Ca- 
pronsäure hinweist. — ?) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LXV, p. 139. — 
) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XLIV, p: 296. — *) Chem. Gaz. 1859, 
p- 119 u, 205; Annal. d. Chem. und Pharm. Bd. CVII, S. 385. 
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lich gefärbter Flamme. Es verbindet sich nicht mit Schwefelsäure, 
mit Chlor bildet es schon bei gewöhnlicher Temperatur eine flüssige 
Med mit Brom bildet es, nach Cahours!), eine Verbindung 
Cja H,> Br, Fe. 


Ö aproylwas S ie Ich, Caproylhydrür, Huydrure de ca- 
proile ou d’hexyle (Wurtz). Ein ee Sumfgas homologer Kohlenstoff 
C}sH4., vielleicht (C1a H,3)H. Von Wurtz?) entdeckt und untersucht. 
Er ist metamer, aber nicht identich mit Aethylbutyl (C,H,.C;H,), 
bildet sich neben anderen Kohlenwasserstoffen bei der Einwirkung von 
Baryt auf Adipinsäure oder Oenanthylsäure. Man erhitzt die Adipin- 
säure mit einem Gemenge von 1 Thl. Baryt und 2 Thln. Sand, oder 
setzt die Oenanthylsäure langsam zu dem Gemenge von Baryt und 
Sand; bei der Einwirkung der Substanzen auf einander, die später 
durch allmälig bis zum Rothglühen gesteigertes Erwärmen unterstützt 
wird, geht ein öliges Destillat über, man rectifieirt es und fängt dabei 
das zwischen 55° und 70°C. Uebergehende für sich auf; durch wieder- 
holte Fractionirung dieser Flüssigkeit ‚erhält man den Gaproylwasser- 
stoff als ein farbloses sehr bewegliches stark lichtbrechendes Liguidum 
von schwachem aromatischen Geruch, von 0,668 speeif. Gewicht bei 
00C., es ist unlöslich in Wasser, aber leicht in Aether und Alkohol 
löslich; es siedet bei 56° bis 60°C., die Dampfdichte —= 2,96 (berech- 
net 2,97); es brennt mit weisser blaugesäumter Flamme. Chlor wirkt 
zersetzend darauf ein unter starker Erwärmung, es bilden sich dick- 
flüssige Substitutionsproducte; Brom wirkt ähnlich wie Chlor; Jod löst 
sich in dem Oele ohne es zu zersetzen. Phosphorperchlorid zersetzt 
den Caproylwasserstoff nur beim Erhitzen in einer zugeschmolzenen 
Röhre über 100°C., es bilden sich dann neben Salzsäure und Phosphor- 
oxychlorid nlechalfende Substitutionsproducte, Antimonperchlorid 
wirkt ähnlich. Concentrirter Chlor-, Jod- und Bromwasserstoff wirken 
nicht auf Caproylwasserstoff ein. Üoncentrirte Salpetersäure zersetzt 
ihn nicht merkbar; beide Flüssigkeiten lassen sich nicht mit einander 
mischen. Auch ein Gemenge von Schwefelsäure und Salpetersäure 
bildet keine Nitroverbindungen. Fe. 


Cap TyL, Octyl von Gerhardt. Das Radical des Caprylalkohols. 
Formel: C,,H4, oder C4>H,, — Be . Es bildet sich bei Einwir- 


16 

kung von Natrium auf Caprylchlorür n der Kälte; durch Auspressen 
trennt man das Capryl von dem gebildeten Chlornatrium. Es ist flüssig, 
leichter als Wasser, und brennt mit hell leuchtender Flamme. Eine 
genauere Untersuchung des Oapryls fehlt. Wird das Natrium erhitzt, 
so wird kein Capryl, sondern Öaprylen, wahrscheinlich neben Capryl- 
wasserstoff, erhalten: (Ca Hz, — CuHis + CeHhrH). 

Von dem Capryl sind nur wenige Verbindungen bekannt: 


Caprylalkohol .... CeHs% = HO.0,H,0 — Cs 6) 
Capryläther...... Cie H,,0 = Chr (5 
16 117 
1) Compt. rend. T. XXVI, p. 291. — °) Annal. de chim. et de phys. [3.] 
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Aetbylcapryläther . CoH»05 = C,H,0.C,H,,0 = An O; 
Caprylbromür ...: CieHrr.Br = Cs eg 
Caprylehlorür .... CjsHı, El — Ci Fr 
Capryljodür .. SETZE Me Rt u 
Caprylsulfür ..... CısHır7 5 Ze Bi ” S3 
Caprylamin N RE Cs H,»N =. Cye H,7 5 H,N nt, vi N 
2 
2 Cs H,, 
Aethylcaprylamin . CyHy; N — C46H4,.C4H,.-HN=C, H, |! N 
H 
Caprylätherschwefel- | 809% 
säure oo 00.00. %°. Cs H,s So OÖ; —H0.0441,0.8,0:.6, HH 
Essigsaures Capryl- bi 
oxyd U er ui Co H300, ==> C,;H170.C,H30; — C, H, Ö, (0; 


Capryl, nennt Gerhardt das sauerstoffhaltige in der Capryl- 
 säure enthaltene Radical C,H}; 05; Verbindungen, welche dieses Ra- 
dical enthalten, sind dann: 


Caprylsäure Us Hıe O4 => H O.Ce H,; O3 = 07 
Caprylsäure- Ä 
anhydrid. B Cie H,, OÖ; == Cs, H;o (07 — ee ar 9,0 
Caprylsaure C.«H.-O. 
Salze. oe CsHı; RO,=RO.C.H}j,0,; a IDEE 2j0: 
ee. 
säure.. . Cs H,; N O5 = H O. Cs jr (N 0,)0; ee eher, 
Cs H,; O, 
Caprylanilid C,H5, NO, = CsHh5 O,.C}3H;,.HN — Cs H, N 
| H 


Capryl nennt Weltzien das Radical C}; H};, welches man im 
Caprylaldehyd, im Caprilon und Caprylen annehmen kann: 


Capiylaldehyd a wen er NO 0 — A 

Schwefligsaures Öaprylaldehyd-Kali C4H,sK0, = CH ee 
15° 

CapEon . 2.0... won na = Cohhslo, 

Fe. 


Caprylaceton s. Caprylon @&. 771). 


Capryläther. — Caprylaldehyd. 159 
Capryläther s. Oapryloxyd (S. 773). 


Ü ap ryl ald ehy d, Caprylwasserstoff, Caprylhydrür, 
Caprylhydrat. Zersetzungsproduct des Ricinusöls durch trockene 
Destillation mit Alkali. Formel: C«H1,0 = HO.C,H,;0 oder 
_CisH45 052.H. Dieser Körper ist zuerst von Limpricht!) dargestellt, 
später auch von Bouis?) untersucht; Beide halten ihn für den-Aldehyd 
des Oaprylalkohols; Städeler?) und später Dachauer) fanden für die- 
sen Körper wohl die empirische Zusammensetzung des Capryldadehyds, 
nach ihrer Ansicht ist es aber nicht dieser Aldehyd, sondern ein damit iso- 


meres Methylönanthal, Gibbs , das ist Oenanthal, 1: #ıs DR ‚in wel- 
„H 


3 
chem Methyl an die Stelle von Wasserstoff getreten ist; nach Städe- 
ler’s Untersuchung kommt wenigstens das durch trockene Destillation 
von essigsaurem und Önanthylsaurem Natron dargestellte Product in 
allen seinen Eigenschaften mit dem aus Ricinusöl erhaltenen Capryl- 
aldehyd überein. Städeler fand unter den Destillationsproducten des 
Ricinusöls auch nicht Caprylalkohol, sondern Oenanthylalkohol. Wenn 
man aber, nach Bouis und Anderen, annehmen kann, dass sich hier 
auch Caprylalkohol bilde, so ist die gleichzeitige Bildung von Capryl- 
aldehyd nicht unwahrscheinlich. Nach Bouis bildet sich der Capryl- 
aldehyd ohne gleichzeitige Gasentwickelung hauptsächlich beim lang- 
samen Erhitzen der Ricinusölseife, wenn die Temperatur dabei nicht 
über 225° bis 230° C. gesteigert wird, während beim raschen Erhitzen 
und höherer Temperatur neben vielem Gas vorzugsweise Caprylalkohol 
entsteht; nach ihm bildet sich dann neben dem Aldehyd nicht Sebacyl- 
säure, Ca, Hıg Os, sondern eine andere sauerstoffärmere Säure, Oa,H4s 04: 


0341,05 = CisH1605 Ei 0,4130, 
Ricinölsäure Caprylaldehyd Neue Säure 


Malaguti) erhielt aus Ricinusölseife bald Caprylalkohol, bald den 
Aldehyd, fand aber auch im letzteren Fall im Rückstand Sebacylsäure; 
nach ihm ist die Zersetzung eine verschiedene, indem bald eine schwä- 
chere, bald eine stärkere Oxydation stattfindet: 


C3;H3,0, + 2HO + 20. = (u,H,:0; + CyHıs0; 


Ricinölsaure Caprylalkohol _ Sebacylsäure 
C;;H340; + 40 — 0,H16 0; + CyH150;- 
Caprylaldehyd 


Diese Annahme, dass hier im letzteren Fall eine stärkere Oxyda- 
tion stattfinde, als bei der Bildung von Caprylalkohol, stimmt nicht mit 
der Angabe von Bouis, dass der Aldehyd sich aus der neutralen Seife 
bei trockener Destillation ohne Gegenwart von überschüssigem Alkali 


») Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. XCIU, S. 242; Chem. Centralbl. 1855, 
S. 215; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1855,! S. 511. — ?) Compt. rend. T. XLI, 
p. 603; Annal.de chim. et dephys. [3.] T. XLVIII, p.99; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. XCVII, S. 34; Jahresber. v. Liebig’ u. Kopp 1855, 8.512. — °) Journ. f. prakt. 
Chem. Bd. LXXII, S. 241; Chem. Centralbl. 1858, 8. 81; Jahresber. f. 1857, 
S. 359. — *) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CVI, S. 269; Jahresber. v. Kopp u. 
Will 1858, $S. 305. — 5) Cimento T. IV, p.401; Jahresber. v.Liebig u. Kopp 1856, 
Ss. 579. 
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bilde (s. unten); freilich entsteht, nach Bouis, hierbei eine sauerstoff- 
ärmere Säure als die Sebacylsäure. Die verschiedenen hier vorhande- 
nen widersprechenden Angaben der Uhemiker machen weitere Unter- 
suchungen des Gegenstandes wünschenswerth. 

Zur Darstellung des Caprylaldehyds wird das bei der trockenen 
Destillation von Ricinusölseife mit überschüssigem Kalihydrat (s. das 
Nähere unter Caprylalkohol S. 761) erhaltene rohe Destillat mit 
einer concentrirten wässerigen Lösung von zweifach-schwefligsaurem 
Kali oder Natron versetzt; der dabei sich bildende weiche Krystallbrei 
wird wiederholt zwischen Fliesspapier ausgepresst, mit Weingeist abge- 
waschen, über Schwefelsäure getrocknet und dann in heissem Wasser 
gelöst, wobei das Salz zersetzt und dadurch Caprylaldehyd abgeschie- 
den wird, den man über Chlorcaleium trocknet und dann rectificirt. 

Nach Bouis ist es zweckmässig, wenn man Caprylaldehyd dar- 
stellen will, die durch Aussalzen von überschüssigem Alkali befreite 
Ricinusölseife für sich zu destilliren, oder, weil diese sich stark aufbläht, 
besser die durch Fällung daraus erhaltene Barytseife zu verwenden, 
weil hierbei kein Aufblähen stattfinden soll. Das so erhaltene Destil- 
lat wird dann durch Behandeln mit Alkali-Bisulfit gereinigt. 

Der Caprylaldehyd ist eine stark lichtbrechende Flüssigkeit von 
gewürzhaftem, nach Bouis an Bananen erinnerndem Geruch, und bren- 
nendem Geschmack. Sein specifisches Gewicht ist 0,818 bei 18°C. 
(Bouis), 0,820 (Limpricht), er löst sich nicht in Wasser, leicht in 
Alkohol und Aether und in fetten Oelen; siedet bei 17100. bei gewöhn- 
lichem Luftdruck (Bouis), bei178°C. (Limpricht); seine Dampfdichte = 
4,5; brennt an der Luft erhitzt mit hell leuchtender nicht russender Flamme. 

Der Caprylaldehyd wird an der Luft gelb und sauer, besonders 
in der Wärme; beim Durchleiten von reinem Sauerstoff durch erhitz- 
ten Aldehyd findet eine heftige Einwirkung statt, die sich sogar bis zur 
Explosion steigern kann. 

Salpetersäure wirkt sehr heftig aufCaprylaldehyd ein, esbilden sich 
dieselben Producte wie bei der gleichen Behandlung des Caprylalkohols. 
Mit chromsaurem Kali und Schwefelsäure erhitzt, wird der Aldehyd 
zum Theil oxydirt, zum Theil lässt er sich unverändert abdestilliren. 

Mit Phosphorperchlorid behandelt giebt er ein in Wasser unlös- 
liches Oel, C,H}, lg, welches zwischen 190° bis 200° C. überdestillirt, 
es hat sonach die Zusammensetzung und den gleichen Siedepunkt wie das 
aus Caprylen in gleicher Weise erhaltene Product (s. S. 769). 

Mit Kalihydrat erhitzt, giebt der Caprylaldehyd eine braune 
schwammige nicht destillirbare Masse, aus der Wasser ein braunes Oel 
abscheidet, welches sich ganz gleich verhält wie das Oel, welches bei 
Reinigung von Caprylalkohol mit Kali im Rückstand bleibt. 

Eine ammoniakalische Lösung von Silbernitrat giebt mit Capryl- 
 aldehyd einen Silberspiegel. 

Der Caprylaldehyd verbindet sich ohne Temperaturerhöhung mit 
den doppelt-schwefligsauren Alkalien; die Verbindungen sind im Ueber- 
schuss der zweifach-schwefligsauren Alkalien nichtlöslich, durch Wasser 
werden sie zersetzt. 

Schwefligsaures Caprylaldehyd-Kali, C,H. 03.K0.2S0, 
—+ 2H0, bildet sich beim Schütteln des Aldehyds mit einer concen- 
trirten wässerigen Lösung des sauren schwefligsauren Salzes, wobei die 
Flüssigkeit zu einem Krystallbrei erstarrt, der zwischen Papier abge- 
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presst und mit Alkohol abgewaschen wird. Die Verbindung lässt sich 
nicht umkrystallisiren, sie verliert an der Luft schweflige Säure, durch 
heisses Wasser wird sie zersetzt, wobei der Caprylaldehyd sich ab- 
scheidet. Fe. 


Caprylalkohol, Capryloxydhydrat, Octylhydrat, Oc- 
tylalkohol. Eine flüchtige Flüssigkeit, (1851) von Bouis entdeckt; 


Formel: Cs H,; O; en Cs Hır O- HO oder Cie Hi O,. Dieser Alko- 


hol, der sich zur Caprylsäure verhält, wie der Aethylalkohol zur Essig- 
säure, findet sich nach Faget neben Oenanthylalkohol in dem Theil 
des Fuselöls aus Weintrebern, der zwischen 160° und 16500. über- 
geht, ist von Bouis als Zersetzungsproduct des Ricinolamids, später 
der Ridinölsäure bei der Destillation mit Alkali erhalten; es ist 
nach ihm von Squire, von Moschnin und von Dachauer in glei- 
cher Weise dargestellt und untersucht; mehrere andere Chemiker, 
Railton, Wills, erhielten in der angegebenen Weise nur Oenanthyl- 
alkohol; Limpricht fand, dass die Rieinölsäure bei der trockenen 
Destillation mit Kalihydrat nicht Caprylalkohol, sondern Caprylaldehyd 
gab; nach Bouis’ späterer Untersuchung entsteht dieser letztere Kör- 
per allerdings, wenn Ricinusöl mit dem Alkalihydrat sehr langsam und 
nicht über 225° bis 230° C. erhitzt wird, während beim raschen Er- 
hitzen des Oels mit überschüssigem Alkali, bis dieses schmilzt, unter 
Entwickelung von Wasserstoff Caprylalkohol entsteht; nur in letzterem 
Falle bildet sich auch Brenzölsäure; bei der Bildung von Caprylaldehyd 
findet sich dagegen im Rückstande eine sauerstoffärmere Säure, dienoch 
nicht weiter untersucht ist. Die Zersetzungen lassen sich durch nach- 
stehende Gleichungen veranschaulichen: 


Oz; #34 0. —+ 2 (KO.HO) — C,;H15 05, + 2K0.C9, Hi: 0; + 2H 
O3; H3ı 05, + 2(KO-HO) — Ce RETEUT 107 10a + 2KO.CH HM. OÖ, — 2HO 
Caprylaldehyd Neue Säure 


Städeler!) giebtan, dass sich aus der Rieinölsäure neben brenzöl- 
saurem Salz Methylönanthol (C}s Hıg O,) und Wasserstoff (4 Aeq.), oder 
Oenanthylalkohol (C,4 Hıs O5) und dann Methylwasserstoff (C, H,) bilde. 


Y) Bouis, Compt. rend. T. XXXIII, p. 141; T.XXXVIIL, p. 985; T.XXXIX, p. 288; 
T. XLI, p. 603; Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XLIV, p. 100; T. XLVIII, 
p. 99; Annal. d. Chem. u. Pharm. ‘Bd. LXXX, 8. 303; Bd. XCII, S. 395; 
Bd. XCVIL, S. 34; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LIV, S. 46; Bd. LXII, 8. 268; 
Bd. LXVII, S. 239; Pharm. Centralbl. 1851, S. 796; 1854, S. 481; 1855, 8. 897; 
Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1851, $S. 445; 1854, 8. 581; 1855, S. 512 u. 525. 
— Squire, Chem. Soc. Qu. Journ. T. VII, p. 108; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. XCII, S. 400; Jahresber. 1854, 8.583. — Moschnin, Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. LXXXVI, 8.111; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LX, 8.207; Jahresber. von Lie- 
big u. Kopp 1853, S. 505. — Dachauer, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CVI, 
S. 269; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXV, S. 248; Chem. Centralbl. 1858, S. 554; 
Hähresber. v. Kopp u. Will 1858, $S.305. —Railton, Chem. Soc. Qu. Journ. T. VI, 
p- 205; Bene v. Liebig u. Kopp 1853, 8. 507. —Wills, Chem. Soc. Qu. Journ. 
RT 307; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1853, S. 508. — Limpricht, s. bei 
ra — Städeler, Journ. f. prakt. "Chem, Ba. LXXI, $.241; Chem. 
Centralbl. 1858, 8. 831. — Faget, Compt. rend, T. XXXVII, p. 730; Annal. d. 
Chem. u. Pharm. Bd. LXXXVII, S. 325. 
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Der Caprylalkohol bildet sich bei trockener Destillation der Ricinölsäure 
mit Kalihydrat; da der grössere Theil des Ricinusöls aus der genannten 
Säure besteht, so kann man einfacher statt der reinen Oelsäure und Alkali 
unmittelbar die durch Verseifen von Rieinusöl mit Kali oder Natronhydrat 
erhaltene Seife anwenden, man mengt diese Seife noch mit überschüssi- 
sem Alkalihydrat, so dass man etwa 1 Thl. des letzteren auf 2 Thle. des 
angewandten Oels hat. Dieses Gemenge wird nun in einer hinreichend 
grossen 'Retorte, ‘oder besser in einer kupfernen Blase mit Helm vor- 
sichtig destillirt. Beim Erhitzen zeigt sich zuerst ein champignonarti- 
ger Geruch, während die Masse sich aufbläht, das Schäumen hört 
dann bei steigender Temperatur auf, und nun findet eine starke Ent- 
wickelung von Wasserstoffgas statt, zugleich destillirt mit Wasser ein 
farbloses leichtes Oel über; man fährt mit dem Erhitzen fort, bis die 
Temperatur über 2500 ©. steigt, und sich scharf und unangenehm rie- 
chende weisse Dämpfe zeigen; bei stärkerem Erhitzen würden sich 
weitere Zersetzungsproducte des Rückstandes, der hauptsächlich Sebacyl- 
säure oder auch Palmitinsäure und andere Producte enthält, zeigen. 
Ueberhaupt ist die Zersetzung nie ganz einfach, das Destillat wie der 
Rückstand sind ein Gemenge von verschiedenen Substanzen, da bei 
verschiedener Temperatur sich verschiedene Producte bilden, es aber 
nicht möglich ist, durch die ganze Masse eine gleiche Temperatur 
zu haben. Man muss bei der Destillation vorsichtig verfahren, dass 
die Reaction nicht zu lebhaft wird, weil sonst in Folge des zu star- 
ken Aufschäumens die Seife übersteigen und das Kühlrohr verstopfen 
könnte, was wegen der starken Gasentwickelung leicht ein Ausein- 
anderschleudern des Apparats zur Folge haben würde. Die auf dem 
wässerigen Destillat schwimmende ölige Flüssigkeit ist nun unreiner Ca- 
prylalkohol; Bouis erhielt von 5 Pfund Ricinusöl etwa 1 bis 1!/, Pfund 
‚des unreinen Alkohols, und zwar erhielt er die gleiche Ausbeute aus 
amerikanischem, französischem, englischem und deutschem Rieinusöl ; 
Moschnin giebt dasselbe Verhältniss des Products an. 

Der so erhaltene Caprylalkohol ist nicht ganz rein, er enthält 
einige fremde Substanzen, die zum Theil aus den Fettsäuren herstam- 
men, welche der Ricinölsäure im Ricinusöl beigemengt sind. Man rec- 
tifieirt den Alkohol wiederholt am besten über Kalihydrat, bis er sich 
hierbei zuletzt nicht mehr färbt, Bei der Destillation geht zuerst eine 
Flüssigkeit über, die Silbersalz reducirt, vielleicht Oenanthol enthal- 
tend; der reine Caprylalkohol destillirt dann bei ungefähr 170° bis 
180° C, über; beim Alkali bleibt endlich eine braune zähe Masse zu- 
rück, die beim Behandeln mit Wasser sich vom Kali trennt, beim Er- 
hitzen für sich schwarz wird, aber erst über 360° C. destillirt, wobei 
eine Ölartige Substanz von 0,86 specif. Gewicht übergeht, die leicht in 
Aether, aber wenig in Alkohol löslich ist. 

Der Caprylalkohol ist eine klare farblose Flüssigkeit von aromati- 
schem aber unangenehmem Geruch, von 0,823 specif. Gewicht bei 190 C., 
wirkt nicht polarisirend ; er hinterlässt auf Papier einen Fettflecken wie die 
ätherischen Oele, ist unlöslich in Wasser, aber löslich in Alkohol, Holz- 
geist, Aether und Essigsäure. Der Gaprylalkohol kocht bei 180°C. nach 
Bouis, 178%C. nach Moschnin; das specif. Gewicht seines Dampfes 
ist 1,50 (berechnet 4,51); der Alkohol brennt an der Luft erhitzt mit 
weisser Flamme, er löst Jod, Schwefel, Phosphor und Harze, auch wei- 
chen Copal, harter Copal schwillt darin zuerst auf und löst sich endlich. 
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Chlorcaleium löst sich darin, wobei sich eine in sehr schönen durchsich- 
tigen Krystallen krystallisirbare Verbindung bildet ; sie löst sich in dem 
Alkohol leichter in der Kälte als in der Wärme; durch Erhitzen oder 
durch Zusatz von Wasser wird sie wieder zerlegt in Chlorcaleium 
und Caprylalkohol. An der Luft wird der Alkohol bei längerem Stehen 
gelb; reiner Alkohol aber weniger leicht, als wenn er Caprylaldehyd 
enthält. 

Salpetersäure wirkt sehr heftig auf Caprylalkohol ein, es ent- 
wickelt sich salpetrige Säure, und es bilden sich je nach Concen- 
tration der Säure und Dauer der Einwirkung neben anderen Producten 
verschiedene fette Säuren; von letzteren wurden namentlich Buttersäure, 
Oenanthylsäure und Caprylsäure nachgewiesen, vielleicht bilden sich 
auch die dazwischenliegenden Säuren der Reihe C,H, O,, Caprylsäure 
entsteht, wie es scheint, immer neben den anderen Säuren; sie allein zu 
erzeugen, Scheint noch nicht gelungen zu sein. Bei längerer Einwir- 
kung von Salpetersäure sollen auch Pimelinsäure, Lipinsäure und 
Bernsteinsäure erhalten werden. 


Bei Anwendung verdünnter Salpetersäure bildet sich neben einer 
leichteren öligen Schicht, die einen deutlichen Geruch nach Blausäure 
zeigt, eine schwere wässerige Schicht, aus welcher sich weisse Krystalle 
absetzen, die identisch sein sollen mit denen, welche bei der Behand- 
lung von Caprylen mit Salpetersäure sich bilden. 

Concentrirte Schwefelsäure löst sich leicht in Caprylalkohol, 
die Flüssigkeit färbt sich zuerst roth, wird immer dunkler, und wenn 
man nicht abkühlt, so entwickelt sich gewöhnlich schweflige Säure. 
Das Gemenge enthält neben freier Schwefelsäure Capryloxydschwefel- 
säure, Caprylen und schwefelsaures Capryloxyd. Lässt man die Säure mit 
dem Alkohol (gleiche Theile) 24 Stunden stehen, und giesst die Flüssig- 
keit dann in concentrirtes wässeriges kohlensaures Kali, so bilden sich in 
der Ruhe drei Schichten, unten scheidet sich krystallisirtes schwefel- 
saures Kali ab, und darüber eine concentrirte Lösung von schwefelsaurem 
und von kohlensaurem Kali; die obere Schicht, etwa das zweifache 
Volumen des angewendeten Alkohols ausmachend, ist ein gelbes Oel, ein 
Gemenge von Oaprylen und schwefelsaurem Capryloxyd mit darin ge- 
löstem capryloxydschwefelsauren Kali; beim Waschen mit Wasser löst 
‘sich das letztere Salz auf, es bleibt ein gelbes in Alkohol lösliches in 
Kalilauge unlösliches Oel zurück, welches bei der Destillation sich 
zersetzt, wobei Caprylen und eig Säure sich entwickeln, wäh- 
rend reine Kohle zurückbleibt. 


Rauchende Schwefelsäure mit Caprylalkohol gemengt, färbt 
sich roth, aber schwärzt sich nicht, es bildet sich hier hauptsächlich 
Caprylschwefelsäure; bei länger andauernder Einwirkung der Säure 
scheidet sich ein oben aufschwimmender öliger Körper ab, das Meta- 
caprylen (s. d. S. 773) enthält. 

Geschmolzenes Zinkchlorid löst sich in Caprylalkohol zu 
einer klaren Flüssigkeit; in der Kälte zeigt sich keine weitere Einwir- 
kung, beim Erhitzen auf 125°C. zerfällt der Caprylalkohol in Wasser 
und Caprylen (Cs Hıs), das mit unzersetztem Caprylalkohol gemengt 
überdestillirt; durch wiederholte Destillation über Chlorzink kann man 
allen Oaprylalkohol zerlegen. 


Glasige Phosphorsäure bildet beim längeren Digeriren mit 
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Caprylalkohol eine Caprylphosphorsäure, deren Baryt-, Blei- und Kalk- 
salze in Wasser löslich sind. 

Wird Chlorgas in Caprylalkohol geleitet, so erwärmt sich die 
Masse so wenig, dass eine Abkühlung nicht nöthig ist, es bildet sich 
zuerst Chlorwasserstoff und Caprylchlorür, wahrscheinlich auch Capryl- 
aldehyd. Behandelt man den Alkohol so lange mit Chlor, bis dieser auch 
bei direetem Sonnenlicht nicht mehr absorbirt wird, so erhält man 
eine dichte zähe, nach dem Waschen weisse Masse, die sehr stark und 
durchdringend riecht, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und 
Aether ist; dieser Körper hat die Zusammensetzung eines fünffach 
geihlotähn Caprylaldehyds, Cs Hıı El; O5; er ist also derh Chloral 
analog, Bouis nennt ihn daher Chlorocaprylal. 

Phosphorperchlorid zersetzt den Caprylalkohol, unter hefti- 
. ger Wärmeentwickelung bildet sich Caprylchlorür und, Phosphoroxy- 
chlorid: 

2(C,; Hıs 9) + PE&, — 2 (Cu Hr MW) -+-PO, Al; + 2HO. 

Chlorwasserstoffgas wird von Caprylalkohol in reichlicher 
Menge absorbirt; beim Erhitzen bildet sich dann Caprylchlorür (s. d.) 

Brom oder Jod zersetzen den Alkohol bei Gegenwart von Phos- 
phor, es bildet sich Caprylbromür oder Capryljodür neben unterphos- 
phoriger Säure. 

Kalium löst sich in Caprylalkohol unter Entwickelung von 
Wasserstoffgas, die Masse wird teigig durch Bildung von Capryloxyd- 


‚Kali: KO.C,H,0 oder Cs 2 Os; die Masse ist zuerst weiss, 


wird aber bald gelb, und nach und nach selbst rothbraun. Mit Wasser 
versetzt, giebt diese Verbindung Uaprylalkohol und Kali. 

Natrium in Caprylalkohol gebracht, wirkt sehr langsam ein, das 
Metall wird aber schnell so glänzend und weiss, wie frisch geschmol- 
zenes Silber, und hält sich in der Kälte so unverändert; beim Erhitzen 
entwickelt sich reichlich Wasserstoff, die Flüssigkeit verdickt sich, und - 
es bildet sich weisses Capryloxyd- Natron: NaO .C,,Hı, O0 oder 
Cs nn Oz; diese Verbindung löst sich leichter in der Kälte als in 
der Wärme in Caprylalkohol, sie schmilzt nicht, bei Zutritt der Luft 
bräunt sie sich schnell. 

Die Eigenthümlichkeit, in Caprylalkohol den vollständigsten Me- 
tallglanz anzunehmen, zeigt nur das Natrium, nicht das Kalium. Bouis 
schlägt vor, dem Steinöl, welches zum Aufbewahren von Natrium dient, 
einige Tropfen Caprylalkohol zuzusetzen, in welcher Flüssigkeit das 
Metall dann seinen Glanz behalten soll. 

Mit Kali- oder Natronhydrat über 250° ©. erhitzt, zerfällt 
der Caprylalkohol, es bildet sich Wasserstoff und flüchtiger Kohlen- 
wasserstoff neben Säuren, die mit dem Kali verbunden zurückbleiben. 

Kaustischer Kalk und Baryt wirken bei hoher Temperatur in 
ähnlicher Weise zersetzend auf Caprylalkohol ein. 

Trockenes Silberoxyd wird beim Erhitzen durch Caprylalkohol unter 
Bildung eines Metallspiegels reducirt, nicht das salpetersaure Salz. Fe. 


Caprylamin, Capryliak, Octylamin. Eine primäre Amid- 


base. Formel: C,H, N, oder We N, Diese Base ist von Ca- 
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hours!) (1854) und fast gleichzeitig von Squire?) dargestellt und 
untersucht, später hat auch Bouis 3) mehrere Verbindungen derselben 
erhalten. | 

Das Caprylamin bildet sich bei Einwirkung von Ammoniak auf 
Capryljodür, sowie beim Destilliren von caprylschwefelsaurem Kali mit 
cyansaurem Kali und Erhitzen des Destillats, welches cyansaures oder 
cyanursaures Capryloxyd enthält, mit Kali. Zur Darstellung der Base aus 
Jodcapryl erhitzt man dieses mit weingeistiger Ammoniaklösung in 
zugeschmolzenen Glasröhren etwa zwei Tage lang auf 100°C., destil- 
lirt den grösseren Theil der Flüssigkeit ab, und destillirt dann den 
Rückstand, der Jodwasserstoff-Caprylamin’'enthält, mit Kali. (Cahours, 
Squire.) 

Wird in Weingeist gelöstes Capryljodür mit Ammoniakgas ge- 
sättigt und die Lösung dann in einem zugeschmolzenen Glasrohr im 
Wasserbade erhitzt, so scheidet sich bald das Capryljodür als eine 
obenauf schwimmende Schicht ab, die aber bei fortgesetztem Erhitzen 
wieder verschwindet, so dass beim Erkalten die Flüssigkeit klar bleibt. 
Zuweilen bleibt eine Oelschicht auf der Lösung, die auch bei erneuer- 
ter Behandlung mit Ammoniak nicht verschwindet, und wie es scheint, 
Bi- oder Tricaprylamin enthält; man kann sie durch Abnehmen ent- 
fernen. Man verdampft dann die alkoholische Lösung und zersetzt 
das zurückbleibende Salz durch Kalilauge, wobei sich unreines Capryl- 
amin abscheidet, das mit Wasser abgewaschen und durch Destilliren 
über Kali gereinigt wird (Bouis). 

Das reine Caprylamin ist eine farblose bitter schmeckende Flüs- 
sigkeit von eigenthümlichem, nach Cahours, ammoniakalischem, nach 
Squire, fischartigem, nach Bouis, bockartigem Geruch; es hat ein 
specif. Gewicht von 0,786, ist stark kaustisch, löst sich nicht in Was- 
ser, leicht in Weingeist und Aether, es siedet bei 1750C. (Cahours, 
Bouis), bei 164°C. (Squire); es ist leicht brennbar. 

Mit Aethyljodür verwandelt sich das Caprylamin in die Jodwas- 

| Chr 
serstoffverbindung des Aethylcaprylamin: C,H, !N (Cahours). 
| H 


Auch mit ‚Benzoylchlorid oder Cuminylchlorid behandelt, 
giebt das Caprylamin secundäre Amide (Cahours). 

Das Caprylamin hat stark basische Eigenschaften, sein Dampf bildet, 
wie Ammoniak, mit Salzsäuredämpfen dieke weisse Nebel; es fällt die 
Metallsalze und löst Chlorsilber. Es verbindet sich mit den Säuren zu 
Salzen, die sich leicht rein darstellen lassen. 

Chlorwasserstoff-Caprylamin, Octyliumchlorür: CH, N. 
H€l. Wird Salzsäure zu Caprylamin gegossen, so verbinden sich 
beide unter Erhitzung und Bildung dicker weisser Nebel; beim Ver- 
dampfen der neutralen Lösung im Vacuum wird die Masse zähe, später 
bilden sich grosse perlmutterglänzende zerfliessliche Blättchen. 

Chlorwasserstoff-Caprylamin-Goldcehlorid, Octylium- 
Goldchlorid, CH N.HEl.Au@],;, bildet sich beim Vermischen 


%) Compt. rend. T. XXXIX, p. 254; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCU, 
S. 399; Pharm. Centralbl. 1854, S. 670; Jahresber. 1854, S. 484. — ?) Chem. Soc. 
Qu. Journ. T. VII, p. 108; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCII, S. 400; Pharm. 
Centralbl. 1855, 8. 256; Jahresber. 1854, 8.485. — ®) Annal. de chim. et de phys, 
[3.] T. XLIV, p. 139; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1855, S. 526, 
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der Lösungen beider Salze; sind die Lösungen concentrirt, so erstarrt 
die Masse in Folge der Ausscheidung des Doppelsalzes, aus verdünnten 
Lösungen scheidet es sich in glänzenden gelben dem Jodblei ähnlichen 
 Blättchen ab. Das Salz ist zerfliesslich, es ist in Wasser und auch in 
Weingeist und Aether löslich; es schmilzt unter 100°C. zu einer rothen 
Flüssigkeit, entzündet sich bei stärkerem Erhitzen und brennt mit schö- 
ner Flamme. Im ehr Zustande verändert das Salz sich schon am 


Lichte. 


Chlorwasserstoff-Caprylamin-Platinchlorid, Octylium- 
Platinchlorid: C,H, N. H€l- Pt&l,. Das Doppelsalz wird durch 
Fällen von‘ salzsaurem Caprylamin mit Platinchlorid erhalten als ein 
gelber, nach Bouis amorpher, nach Cahours krystallinischer Nie- 
‚ derschlag; aus der wässerigen oder alkoholischen Lösung wird das 
Salz in glänzenden goldgelben oder orangegelben Blättchen erhalten. 


Das Salz ist wenig in kaltem, mehr in heissem Wasser, leichter 


in Aether und Alkohol löslich; es schmilzt in der Wärme und giebt 


eine schwarze leicht brennbare Masse. 

Jodwasserstoff-Caprylamin, CH; N.HI, krystallisirt in 
grossen Tafeln und ist in Wasser leicht löslich. 

Salpetersaures Caprylamin, C,,H1,»N,HO.NO,, ist ein kry- 
stallisirbares in Wasser leicht lösliches Salz. 

Schwefelsaures Caprylamin, CjcHjo N, een SO;, ist krystal- 
lisirbar und leicht in Wasser löslich. Fe. 


Caprylbromür, Bromeapryl, Octylbromür, Brompry- 
lafer, Ether caprylbromhydrique. Formel: CsHırBr oder Ciehhr k 
Von Moschnin) und Bouis?) dargestellt und untersucht. Es bildet 
sich bei Einwirkung von Brom auf Caprylalkohol bei Gegenwart von 
Phosphor. Moschnin löst 5 Thle. Brom in 8 Thln. Caprylalkohol, setzt 
nach und nach Phosphor bis zur Entfärbung hinzu, destillirt, wäscht 
das Destillat mit Wasser und etwas kohlensaurem Natron, zuletzt mit 
reinem Wasser, und trocknet über Chlorcaleium. Bouis versetzt den 
Caprylalkohol abwechselnd mit geringen Mengen Phosphor und Brom, 
so lange noch Entfärbung eintritt, verjagt den Bromwasserstoff durch 
Erwärmen und sammelt das bei 190° ©. übergehende Product, das mit 
verdünntem kohlensauren Natron gewaschen, über Chlorcaleium ge- 
trocknet und dann rectifieirt wird. 


Das Caprylbromür ist flüssig, von starkem narkotischen Geruch 
nach Moschnin, es hat nach Bouis einen sehr deutlichen Orangen- 
geruch, ist schwerer als Wasser, unlöslich darin, aberlöslich in Alkohol; 
es siedet bei 190° C., der Siedepunkt steigt aber, und es findet Fär- 
bung und Zersetzung des Aethers statt, und es bleibt ein kohliger Rück- 
stand. Nach Moschnin enthält das Destillat weniger Brom als der 
Bromäther, es wird, mit Wasser behandelt, entfärbt, und es scheidet 
sich ein auf dem Wasser schwimmendes Oel ab. Der Bromcapryl- 
äther verbrennt mit russender grüngesäumter Flamme. Mit Kalium 
oder Natrium erhitzt, bildet der Bromcapryläther Capryl (s. unter 


) Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd. LXXXVII, S. 117. — ?) Annal. de chim. 
et de phys. [3.] T. XLIV, p. 130. 
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eier ür); mit Kali erwärmt, bildet sich Caprylalkohol und 
Bromkalium ; aus seiner Lösung in Weingeist fällt salpetersaures Silber 
nach und hach alles Brom. Fe. 


Caprylchlorür, Chlorcapryl, Chlorprylafer, Ziher 
caprylchlorhydrique. Formel: Cs Hı, El oder Cs ei Dieser Aether ist 


von Bouis!) durch Einwirkung von Salzsäure oder Phosphorperchlorid 
auf Caprylalkohol dargestellt und untersucht; Berthelot?) hat ihn bei 
Einwirkung von Chlorwasserstoffgas auf Caprylen erhalten. Zur Dar- 
stellung dieses Aethers erhitzt man einen mit Chlorwasserstoffgas gesät- 
tigten Caprylalkohol, oder ein Gemenge desselben mit concentrirter 
wässeriger Salzsäure in einem verschlossenen Rohr auf 120° bis 15000, ; 
die Flüssigkeit wird dabei braun, sie enthält neben Chlorür immer 
noch Caprylalkohol. Zweckmässiger ist die Darstellung des Chlorürs 
mittelst Phosphorperchlorid, man bringt dieses in kleinen Portionen in 
Caprylalkohol, hierbei findet eine starke Einwirkung und in Folge des- 
sen Erhitzung statt, weshalb man sorgfältig abkühlen muss, damit der 
Caprylalkohol sich nicht verflüchtigt. Sobald bei überschüssigem 
Phosphorperchlorid in der Kälte keine Einwirkung mehr stattfindet, 
wird die Flüssigkeit destillirt; das Destillat wird zur Zersetzung des 
Phosphoroxychlorids vorsichtig mit Wasser gemischt, der oben auf- 
schwimmende Aether zuerst mit Soda haltendem, dann mit reinem Was- 
ser abgewaschen und zuletzt für sich rectificirt. 

Das Caprylchlorür ist eine farblose Flüssigkeit, stark nach Oran- 
gen riechend, leichter als Wasser, sie siedet bei 1750 O., gegen Ende 
der Destillation steigt der Siedepunkt; sie brennt mit russender grün 
gesäumter Flamme; die alkoholische Lösung wird durch Silbersalz 
nicht gefällt. 

Kalium oder Natrium zersetzen das Caprylchlorür, in der Kälte 
bildet sich dabei Capryl, C;,H3, (s. d. Art.); beim Erhitzen mit den 
Metallen treten jedoch ganz andere Erscheinungen ein. Bein: Erhitzen 
von Natrium und Caprylchlorür färbt das Metall sich violett, bläht sich 
unter Erwärmung stark auf, und bei steigender Temperatur entwickelt sich 
Wasserstoffgas; dann entfärbt sich die Flüssigkeit, es bildet sich Chlor- 
natrium, welches die Flüssigkeit aufsaugt, und sie dadurch breiartig 
macht; wird die hierbei abdestillirende chlorärmere Flüssigkeit wieder- 
holt mit Natrium behandelt (wobei sich. zuerst jedes Mal wieder der 
violette Körper bildet), bis dass alles Chlor entzogen ist, so erhält man 
reines Caprylen; die Zersetzung ist folgende: 

C,H 17 &+Na=NaE@l-+0, Hs +H. 

Der violette Körper, der sich bei Einwirkung von Natrium auf 
Caprylchlorür zuerst bildet, ist — Ci; Hı; Na, El oder C,H}, Na.Nafl; 
es entsteht hierbei, indem 2 Aeg. Na an die Stelle von 2 Aeg. Wasser- 
stoff treten, C,H, El + Na = Cs Hi; Na; &1+ 2H. 

Man nn ihn als eine Verbindung von Chlornatrium mit einem 
Kohlenwasserstoff betrachten, in welchem 1 Aeq.H durch 1 Aeq. Na er- 
setzt ist. Dieser Körper bildet sich auch bei Einwirkung von Natrium 


I) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XLIV, p. 128; Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. XCII, $.398. — °) Compt. rend. T.XLIV, p. 1350; Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. CIV, S. 185. 
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auf Caprylen bei Gegenwart von Chlor, oder von Chlor haltendem Ca- 
prylen, oder von Caprylchlorür. Dieselbe Verbindung wird auch erhal- 
ten, wenn man Üaprylchlorür mit Natrium in einer verschlossenen 
Röhre erhitzt. Nimmt man bei diesen Reactionen Kalium statt Na- 
trium, so ‚entsteht eine prachtvoll gefärbte Verbindung; aber die Ein- 
wirkung ist hierbei sehr heftig, und daher erfolgt schnell eine weitere 
Zersetzung des Körpers. 

Reines Chlorcaprylen mit Natrium behandelt, giebt diese gefärbte 
Verbindung nicht; sie entsteht aber, sobald Caprylen zugesetzt wird. 

Dieser Körper bleibt unter Steinöl oder Caprylen unverändert, 
im Vacuum lässt er sich bei 130° C. ohne Zersetzung trocknen, nur 
wird er etwas heller; nach dem Abtrocknen zwischen Papier der Luft 
ausgesetzt, wird er schnell weiss, wobei sich Chlornatrium und Natron 
bilden. Er wird durch die meisten Sauerstoff haltenden Flüssigkeiten 
leicht zersetzt, in Berührung mit Wasser entwickelt sich Wasserstoff 
(wohl von freiem Natrium herrührend) und es bildet sich Chlornatrium, 
Natron und Caprylen: Ci; H1;, Na 1 + HO—=0, Hi, + Na&1-+-NaO. 

Auch durch Chlor oder überschüssiges Caprylchlorür wird die 
Verbindung zersetzt; beim Erhitzen für sich entwickelt sich Wasser- 
stoff, und Kohle mit feinvertheiltem Natrum bleibt im Rückstande. Fe. ' 


Caprylen, Octylen, Pryle nach L. Gmelin. Der Kohlen- 
wasserstoff, Cı6 Hıg oder C;,H1;H, welcher zum Caprylalkohol sich ver- 
hält wie das Aethylen (C,H,) zum Aethylalkohol. Er ist zuerst von 
Cahours!) aus Pelargonsäure mitKali-Kalk, von Bouis aus Capryl- 
alkohol dargestellt und genauer untersucht. Das Caprylen wird nach 
Bouis?) erhalten bei der Destillation von Caprylalkohol mit Schwefel- 
säurehydrat, die Masse schwärzt sich, es entweicht schweflige Säure, 
und es destillirt farbloses Caprylen über, das durch Rectification, ge- 
reinigt wird. Das Uaprylen bildet sich auch, wenn Caprylalkohol 
wiederholt über geschmolzenes Uhlorzink destillirt wird. 

Nach Cahours?°) bildet sich Caprylen neben verschiedenen gas- 
förmigen (durch Brom condensirbaren) und flüssigen Kohlenwasser- 
stoffen bei der Destillation verschiedener Fettsäuren, wie der Oenan- 
thylsäure, Caprylsäure, Pelargonsäure, Palmitinsäure und wahrschein- 
lich mehrerer anderer, mit dem vierfachen Gewicht feingepulverten Na- 
tron-Kalk. Aus der hierbei durch Condensation erhaltenen Flüssigkeit 
wird durch fractionirte Destillation bei 106° bis 11000. das Capry- 
len abgeschieden. 

Das Caprylen ist ein farbloses dünnflüssiges Oel, ziemlich stark 
riechend, von 0,723 specif Gewicht bei 17°C. (Bouis), von 0,708 bei 
16°C. (Cahours); es ist unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und 
Aether. Es siedet nach Bouis bei 125°C., nach Uahours bei 106° 
bis 110°C.; das specif. Gewicht des Dampfes ist von Beiden — 3,9 
gefunden, was einer Verdichtung auf 4 Volum. entspricht. An der 
Luft erhitzt verbrennt es mit stark leuchtender Flamme. 

Das Caprylen löst Jod und färbt sich schon durch sehr geringe Menge 


t) Compt, rend. T, XXXI, p. 143. — ?) Compt. rend. T. XXXII, p. 144; 
T. XXXVIU, p. 935; Annal. de chim. et de phys. [3.] T.XLIV, p. 114; Jahresber. 
v. Liebig u. Kopp .1854, 8. 581; 1855, S. 525; Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd. 
LXXX, S. 303; Bd. XCI, S. 396. — °) Compt. rend. T. XXXI, p. 142; Annal. 
d, Chem. u. Pharm. Bd. LXXVI, S. 287. 
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dasselbe roth, so dass es sich beim Reagiren auf Jod in gleicher Weise 
wie Chloroform oder Schwefelkohlenstoff anwenden lässt. Kalium 
und Natrium wirken nicht'auf Caprylen ein, und man könnte. das Oel 
daher zum Aufbewahren dieser Metalle anwenden. 

Das Caprylen verwandelt sich bei Behandlung mit Brom unter 
starker Erhitzung in eine farblose schwere ölartige Flüssigkeit, Capry- 
lenbromür oder Bibromcaprylen, Ci4HjsBr; (Cahours). Chlor- 
ga8 wirkt sehr heftig auf Caprylen ein, so dass die freiwerdende Wärme 
sich bis zur Entzündung steigern kann, wenn man nicht anfangs abkühlt; 
es verbindet sich mit Caprylen und bildet ein Bichlorür), CHE, 
welches bei 197° bis 200°C. siedet. Bei fortgesetzter Einwirkung von 
Chlorgas, zuletzt unter Einfluss von directem Sonnenlicht bildet sich 
unter Entwickelung von Salzsäure fünffach-gechlortes Caprylen, 
Pentachlorcaprylen, CH, €l;,, eine diekölige Flüssigkeit, schwierig 
zu entzünden (Bouis). - 

Caprylen absorbirt bei gewöhnlicher Temperatur bald das 7- bis 10- 
fache, nach 23 Tagen das 15fache seines Volumens an Chlorwasserstoffgas; 
mit wässeriger concentrirter Chlorwasserstoffsäure auf 100° C. längere 
Zeit erhitzt, verbindet es sich damit zu Caprylehlorür: CH El, 
doch ist die Vereinigung unvollständig. Wie Chlorwasserstoff verhal- 
ten sich in dieser Beziehung Brom- und Jodwasserstoff (Berthelot?). 

Concentrirte Salpetersäure wirkt äusserst heftig auf Caprylen ein 
unter starker Erhitzung und reichlicher Entwickelung von salpetriger 
Säure; in wasserhaltender Salpetersäure (mit 4 Aeg. Wasser) löst 
sich der Kohlenwasserstoff beim Erwärmen; beim Erkalten der Flüssig- 
keit bilden sich zwei Schichten, aus der unteren scheiden sich zuweilen 
prismatische nicht näher untersuchte Krystalle (s. S. 770) aus; die 
obere ist gelb, schwerer als Wasser, färbt sich durch Kalilauge roth, sie 
enthält Nitro- und Binitrocaprylen. Das Nitrocaprylen, C,H; (NO,) 
ist ein Oel, leichter als Wasser, löslich in Alkohol. Beim Behandeln 
mit einem Gemenge von concentrirter Salpetersäure und Schwefelsäure 
wird daraus reines Binitrocaprylen, C;;,H,4(NO,),, erhalten; dieser 
Körper ist flüssig, schwerer als Wasser, darin etwas löslich, wobei 
dieses sich gelb färbt, stark riechend; beim Erhitzen fängt die Flüssig- 
keit bei 100°C. an zu sieden, der Siedepunkt steigt aber rasch, bei 
200°C. findet eine starke Erwärmung statt unter Entwickelung von 
salpetriger Säure; das hierbei übergehende Destillat ist (dem Gehalt 
an Kohlenstoff und Wasserstoff nach) Nitrocaprylen, C,H; (NO,), es 
ist leichter als Wasser, färbt sich mit Kalilauge roth und löst sich in 
concentrirter Lauge; die beim Erhitzen sich entwickelnden Dämpfe rie- 
chen stechend unangenehm. 

Der bei der Destillation des Binitrocaprylens bleibende Rückstand 
ist schwarz, schwerer als Wasser, löst sich in Kalilauge, wird durch 
Säuren aus dieser Lösung wieder gefällt. 

Eine alkoholische Lösung von Nitrocaprylen mit Ammoniak über- 
sättigt, giebt mit Schwefelammonium einen Niederschlag von Schwefel, 
und zugleich scheiden sich gelbe an der Luft heller werdende Nadeln 


D) Der durch Destillation von Rieinusöl mit Kali erhaltene Caprylaldehyd (Me- 
thylönanthal nach Städeler) giebt nach Dachauer mit Phosphorsäurechlorid be- 
handelt, ein Oel von gleicher Zusammensetzung, C,;H,;©1,, und dem gleichen Siede- 
punkte. 

®) Compt. rend. T. XLIV, p. 1350; Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd.CIV, 8. 185. 
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(vielleicht Caprylamin C,H}; .H,N) ab, die beim Erhitzen zuerst schmel- 
zen dann verbrennen. Beim Verdunsten der alkoholischen von den 
Krystallen abfiltrirten Flüssigkeit bleibt ein rother stark riechender und 
die Augen angreifender Körper zurück, der sich zum Theil mit Säuren 
verbindet. Eine nähere Untersuchung dieses Körpers fehlt. 

Die oben (8.769) erwähnten durch Einwirkung von Salpetersäure 
auf Caprylen neben Caprylnitrür entstehenden Krystalle werden nicht im- 
mer erhalten; am leichtesten ist ihre Darstellung, wenn man Einfach-Sal- 
petersäurehydrat ganz allmälig und in kleinen Portionen auf Caprylen 
giesst, und die Masse einige Stunden sich selbst überlässt, es scheiden sich 
dann Krystalle ab, die davon abgegossene Flüssigkeit wird gelinde er- 
wärmt, aber nur so lange bis eine Einwirkung sich zeigt, man lässt dann 
wieder erkalten, und wiederholt diese Operation so lange, als sich beim 
Erkalten noch Krystalle abscheiden. Diese Krystalle bilden prisma- 
tische Krystalle oder zuweilen ziemlich grosse Tafeln, sie lösen sich 
leicht in Wasser und Alkohol, beim Erhitzen schmelzen sie und ver- 
breiten dicke weisse reizende Dämpfe. Die Krystalle sind saner, sie 
verbinden sich mit Basen und zersetzen kohlensaure Salze unter Auf- 
brausen. Das Kalisalz wird beim Erhitzen zersetzt, schwärzt sich, ent- 
wickelt weisse Dämpfe und lässt kohlensaures Kali im Rückstand. Die 
Lösung der Säure fällt Silbernitrat, der weisse Niederschlag ist in 
Salpetersäure und in Ammoniak löslich und detonirt beim Erhitzen 
(Bouis). | 

Caprylen wird von Natrium nicht verändert, lässt man aber 
trockenes Chlorgas hinzutreten, so bildet sich eine reichliche Menge 
von einem violetten Körper, CisH1; Na, Gl (s. unter Caprylchlorür 
S. 767), unter Entwickelung von Wasserstoff. Die chlorhaltenden Sub- 
stitutionsproducte von Gaprylen mit Natrium behandelt, geben die Fäl- 
lung erst bei Zusatz von reinem Caprylen. Nimmt man Kalium statt 
Natrium, so ist die Färbung prachtvoll, die Einwirkung ist aber so hef- 
tig, dass die Umsetzung des gebildeten Körpers nicht zu vermeiden ist. 

Eine Lösung von Jod in Caprylen giebt mit Natrium eine hell- 
blaue Verbindung. Bei Brom ist: die Einwirkung auf Caprylen sehr 
heftig, und man verfährt am besten so, dass man eine Lösung von Brom 
in Steinöl langsam zu einem erhitzten Gemenge von Caprylen und 
Natrium setzt, die entsprechende Verbindung Cj;H,; Na, Br ist dunkel- 
blau. 

Ein dem Öaprylen isomerer Kohlenstoff, Metacaprylen, CjgHis, 
entsteht neben anderen Producten zuweilen bei Einwirkung von gewöhn- 
licher oder rauchender Schwefelsäure auf Caprylalkohol; es ist ein farb- 
und geruchloses Oel von 0,814 specif. Gewicht bei 15° C., unlöslich in 
Wasser, kaum löslich in kaltem Alkohol; es fängt bei 250°C. an zu 
sieden, der Siedepunkt steigt aber rasch höher, und die sich entwickeln- 
den Dämpfe zeigen dann einen unerträglichen, an Schweiss erinnernden 
Geruch (Bouis). 

Es giebt noch einige andere Kohlenstoffe, C,H,, die im Siedepunkt 
sich dem Oaprylen ähnlich zeigen, so erhielten Pelletier und Walter 
aus dem Steinöl einen solchen Kohlenwasserstoff, das Naphten, der bei 
115°C, siedet. Fremy erhielt aus den Producten, welche bei der 
trockenen Destillation von Meta- und Hydroleinsäure entstehen, einen 
flüssigen Kohlenwasserstoff C,H,, den er Elaen nannte, er ist farb- 
los, ölartig durchdringend riechend, siedet bei 110%C.; das speecif, 


Caprylhydrat. — Caprylon. Be ;;: 
Gewicht seines Dampfes ist aber 4,49 gefunden, und dem bei Einwir- 
kung von Chlor entstehenden Product nach, entspricht es eher der 
Formel CjoH10 (. Ela&n). Da übrigens bei der trockenen Destillation 
von Oelsäure und Oelen Caprylsäure entsteht, so wäre es an und für sich 
nicht unwahrscheinlich gewesen, dass hier unter Umständen auch Ca- 
prylen entstehen könnte. Fe. 


Caprylhydrat, Caprylhydrür s. Caprylaldehyd 
5.709. 


Capryljodür, Jodcapryl, Octyljodür, Jodprylafer, 
Eiher capryljodhydrique. Formel: Cjs Hır 1 oder Ci je Dieser 


Aether ist von Bouis!) und von Squire?2) dargestellt. Squire löst 
Jod in dem gleichen Gewicht Caprylalkohol und setzt nach und 
nach Phosphor zu. Bouis setzt abwechselnd Jod und Phosphor nach 
und nach zu Caprylalkohol (auf 100 Alkohol etwa 50 Jod und 6 Phos- 
phor), mit Vermeidung von überschüssigem Phosphor, damit sich nicht 
rother Jodphosphor bildet. Die stark rauchende Flüssigkeit wird nun 
destillirt, zuerst geht Wasser und ein Capryl. haltendes Oel über; der 
Siedepunkt der Flüssigkeit steigt fortwährend, gegen 200°. färbt sich 
die Flüssigkeit schön violett, und es destillirt eine gefärbte Flüssigkeit 
neben Phosphordämpfen Phosphorwasserstoff und Phosphorsäure, wäh- 
rend ein syrupartiger Körper und rother Phosphor zurückbleiben. Das 
Destillat mit kohlensaurem Natron, zuletzt mit reinem Wasser gewa- 
schen, giebt bei der fractionirten Destillation Oapryljodür, bei 200° C. 
übergehend. fi 

Das Uapryljodür ist eine ölige nach Orangen riechende Flüssig- 
keit, sein specif. Gewicht ist 1,85 bei 16% C., es ist unlöslich in Was- 
ser und wenig löslich in kaltem, leichter in heissem Alkohol; es kocht 
bei 200° C. (Bouis), bei 193° C. (Squire), wobei es sich unter Ab- 
scheidung von Jod roth färbt; es brennt mit stark russender Flamme. 

Der Jodcapryläther färbt sich im Lichte roth unter Abscheidung 
von Jod; beim Erhitzen tritt diese Zersetzung noch leichter ein; nach 
Squire zerfällt er beim Sieden in Kohlenwasserstoff und Jodwasser- 
stoff. — Mit Quecksilber erhitzt, bildet das Jodür unlösliches grünes 
Quecksilberjodür, während sich Quecksilberjodid löst, beim Erkalten 
aber auskrystallisirt; durch längeres Erhitzen mit Quecksilber wird 
alles Jod entzogen, wobei sich Caprylen und Wasserstoffgas bilden: 

CeHrt+2Hg—=Hg14+ Hi, + H. 

Das Capryljodür wird durch Natrium in ähnlicher Weise zersetzt, 
wie das Chlorür (s. d. Art. S. 767); mit Natriumsulfuret giebt es Jod- 
natrium und Caprylsulfür; mit Silbersalzen in weingeistiger Lösung zer- 
setzt es sich vollständig, es bildet sich Jodsilber und die dem Silbersalz 
entsprechende Caprylverbindung, welche auf diese Weise leicht dar- 
zustellen sind. Mit weingeistiger Ammoniaklösung zersetzt es sich 
unter Bildung der Jodwasserstoff- Verbindung von Caprylamin, Bi- oder 
Trieaprylamin, je nach der Menge des Capryljodürs. Fe. 


Caprylon, Caprylsäure-Aceton, Capranon, Heptyl- 
Capryloxyd, Caprylure d’Heptyl (Gerhardt). Zersetzungsproduct 


1) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XLIV,p. 132. — 2) Chem. Soc. Qu. Journ. 
T:#M41,°p. 108, 
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des caprylsauren Baryts, von Guckelberger!) (1845) zuerst darge- 
stell. Die einfachste empirische Formel ist C,H}; O; es lässt sich 
danach wie auch nach seiner Darstellung als das Keton der Capryl- 
säure ansehen. Dann ist die richtige Formel: C3, Hy, O, — 
Cie Hıs O: oder Ei = O,. Ob dieses Product wirklich das Aceton 

14 Hıs 14 His 
der Caprylsäure ist, bleibt noch nachzuweisen, der niedere Siedepunkt ? 
macht das zweifelhaft. 

Das Caprylon bildet sich bei der trockenen Destillation von ca- 
prylsaurem Baryt oder Kalk; die Säure sollte hierbei eigentlich gerade- 
auf in Kohlensäure und Caprylon zerfallen; es bilden sich meist aber 
auch gasförmige und verschiedenartige flüchtige condensirbare Pro- 
ducte, und Kohle bleibt im Rückstande. Wird reiner caprylsaurer Ba- 
ryt für sich destillirt, so bleibt kohlehaltender kohlensaurer Baryt zu- 
rück, und man erhält ein sauer reagirendes Wasser mit einem darauf 
schwimmenden gelben Oel, aus welchem sich nach einiger Zeit weisse 
Fettflocken auscheiden; es tritt hier also jedenfalls ein Gemenge ver- 
schiedener Producte auf. Ueberdies ist die Ausbeute sehr gering. 

Bessere Resultate werden erhalten, wenn eine nicht zu grosse 
Quantität eines Gemenges von 1 Thl. caprylsaurem Baryt mit 2 Thin. 
trockenem Kalkhydrat, etwa 15 Grm. mit 30 Grm., auf einmal de- 
stillirt werden, indem man schnell bis zu der nöthigen Temperatur er- 
hitzt, so dass jede Operation in 25 bis 30 Minuten beendigt ist. Die 
entstehenden schweren weissen Dämpfe verdichten sich in einer kalt 
gehaltenen Vorlage bald zu einer gelblichen Masse von Butterconsi- 
stenz. Durch Pressen zwischen Papier wird ein dunkles Oel entfernt, 
und es bleibt dann eine weisse krystallinische Masse zurück, das Ca- 
prylon, welches durch Waschen mit schwachem kalten Alkohol und 
Umkrystallisiren aus starkem siedenden Alkohol vollkommen rein er- 
halten wird. Das Oaprylon ist weiss, ähnlich dem chinesischen Wachs, 
geschmacklos, hat einen schwachen wachsartigen Geruch; es ist leich- 
ter als Wasser, sinkt aber in Weingeist von 0,89 zu Boden. Es ist un- 
löslich in Wasser, leicht löslich in Aether, fetten und ätherischen Oelen; 
in Alkohol von 80°C. löst es sich schon in der Kälte, in kochendem 
Weingeist ist es fast in jeder Menge löslich; es krystallisirt aus der 
weingeistigen Lösung in weissen, seideglänzenden Nadeln. Es schmilzt 
bei 40°, Ü. erstarrt schon bei 380C. zu einer strahlig krystallinischen 
Masse. Bei 170°C. lässt es sich unverändert destilliren. 

Durch Kali wird das Caprylon nicht verändert; kalte Salpeter- 
säure wirkt auch nicht darauf ein, wird sie aber erwärmt, so erfolgt 
eine sehr heftige Reaction; es bildet sich eine dunkelgelbe ölige saure 
Flüssigkeit, welche kaum in Wasser löslich ist, und daher durch Wa- 
schen von der anhängenden Salpetersäure befreit werden kann. Die 
reine Flüssigkeit hat einen brennenden aromatischen Geschmack, ist un- 
löslich in Wasser, löst sich aber leicht in wässerigen Alkalien; die 
ammoniakalische Lösung fällt die Silber- und Bleisalze; der Nieder- 
schlag ist eigelb. Das Silbersalz zersetzt sich rasch, selbst unter der 


') Annal. d. Chemie u. Pharm. Bd. LXIX, S. 201. 

*) Da das Essigsäure-Aceton bei 560C. siedet, so muss nach der gewöhnlichen 
Siedepunktsdifferenz homologer Körper das Caprylon bei etwa 56 + (12 .. 19) = 
2850C. sieden; die Differenz zwischen dem gefundenen (170°C.) und dem berechne- 
ten Siedepunkt ist also sehr bedeutend. 
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Luftpumpe ; beim Erwärmen verpufft es. Die Zusammensetzung der 
Säure ist nicht ermittelt. Fe. 


Capryloxyd, Capryläther, Octyläther. Der Aether des 
Caprylalkohols. Formel: C,H},0 oder C,,H,,0, oder ei nu O,. Diese 
16 Iı7 


Verbindung ist noch nicht in reinem Zustande dargestellt; bei Einwir- 
kung von Capryloxyd-Natron auf Caprylchlorür bildet sich Chlornatrium 
und eine sehr flüchtige gegen 50° C. siedende Flüssigkeit, die wahr- 
scheinlich Capryläther enthält, aber auch noch andere Substanzen. 
Eine ähnliche Flüssigkeit wird durch stärkeres Erhitzen von weingeisti- 
ger Kalilösung mit Chlorcapryl erhalten. 

Bouis glaubt, dass Jodcapryl mit Capryloxyd-Natron behandelt 
günstigere Resultate geben würde. 

Es ist wahrscheinlich, dass Capryläther mit anderen Aetherarten 
gemischte Aetherarten giebt; Wills!) hat aus der Flüssigkeit, welche 
er bei der Destillation von Ricinölsäure mit Kalihydrat erhielt, solche 
Aetherarten dargestellt nach der Methode von Williamson, indem er 
das betreffende Aethyljodür mit der Natriumverbindung des Capryl- 
alkohols erhitzte. Da Wills aber den von ihm dargestellten Alkohol 
als Oenanthylalkohol bezeichnet, so nennt er den Doppeläther natürlich 
auch analog. Wenn man den Alkohol als Caprylalkohol ansieht, so 
sind die Verbindungen von Wills Capryl-Doppeläther. 

Aethyl-Capryläther, Aethyl-Octyläther, Oz, Has O, oder 
CH, 

ı B; 
Natrium erhalten. Es ist eine farblose sehr leicht bewegliche Flüssig- 
keit von 0,791 specif. Gewicht bei 16° C.; sie ist unlöslich in Was- 
ser, löslich in Alkohol und Aether, und siedet bei 177°C., die Dampf- 
dichte gefunden zu 5,1 (berechnet zu 6,0). 

Amyl-Capryläther, Amyl-Octyläther, Cs, Has O, oder 
CH; 
Co Hi | 
eine farblose leicht bewegliche, stark riechende Flüssigkeit von 0,608 
specif. Gewicht bei 20° C., sie ist unlöslich in Wasser, aber löslich in 
Alkohol und Aether, und siedet bei 220° bis 221°. C. 

Methyl-Capryläther, Methyl-Octyläther, Forme-Capry]l- 


äther von Gmelin, C}jsHg, O5 oder R, H 


O;, wird durch Einwirkung von Jodäthyl auf Caprylalkohol- 


| ÖO,, wird aus Jodamyl und Capryloxyd-Natron dargestellt, ist 


rg O;, wird aus Jodmethyl in 
2 #3 


gleicher Weise wie die vorigen Verbindungen dargestellt, ist eine farb- 
lose bewegliche stark riechende Flüssigkeit von 0,83 specif. Gewicht bei 
16° C., sie ist unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether, sie- 
det bei 180° bis 161° C. Ee. 


Capryloxydschwefelsäure, Caprylschwefelsäure, 
Octylschwefelsäure, Schwefelsaures Monoctyl. Gepaarte 


Schwefelsäure des Caprylalkohols, von Bouis2) dargestellt und unter- 
sucht. Formel: C,H,%0;, = HO.C,H;,0.8,0, oder 


Y) Chem, Soc. Qu. Journ. T. VI, p. 307; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1853, 8. 509. 
2) Compt. rend. T. XXXIII, p. 144; Annal, de chim. et de phys. [3.] T. XLIV, 
p. 124. 
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CisHı7- 8 En O4. Sie bildet sich bei der Einwirkung von Schwefel- 
säure auf Caprylalkohol, doch schwärzt sich das Gemenge leicht, 
und es entsteht meist gleichzeitig etwas schwefelsaures Capryloxyd, 
schweflige Säure und Caprylen. Nach Bouis findet weniger leicht die 
Zersetzung statt, wenn man Nordhäuser Vitriolöl mit dem Alkohol mischt, 
man darf aber das Gemenge nicht zu lange stehen lassen, weil sonst 
noch eine weitergehende Zersetzung stattfindet, in Folge der sich eine 
ölige durchsichtige Schicht abscheidet, die Metacaprylen enthält (siehe 
S. 770). Bouis mengt Nordhäuser Schwefelsäure mit dem Caprylalko- 
hol, die Flüssigkeit röthet sich, man lässt sie einige Zeit stehen, ver- 
dünnt sie dann mit Wasser, und sättigt mit kohlensaurem Baryt oder 
Bleioxyd zur Abscheidung der freien Schwefelsäure. 

Moschnin!) mischt langsam und unter Abkühlen, um die Ent- 
wickelung von schwefliger Säure zu verhindern, 2 Thle. Caprylalkohol 
mit 1 Thl: gewöhnlicher Schwefelsäure und lässt in gelinder Wärme 
stehen; nach sechs bis sieben Tagen haben sich dann zwei Schichten 
gebildet, die obere enthält die Capryloxydschwefelsäure, die untere 
freie Schwefelsäure. | 

Die Capryloxydschwefelsäure wird aus dem Barytsalz durch 
verdünnte Schwefelsäure, aus dem Bleisalz durch Behandlung mit 
Schwefelwasserstoff und Verdampfen des Filtrats im Vacuum erhalten. 
Die Capryloxydschwefelsäure ist eine farblose syrupdicke Flüssigkeit, sie 
ist sehr sauer, löst sich leicht in Wasser und Weingeist; die wässerige 
Lösung zerfällt beim Erhitzen in Caprylalkohol und verdünnte Schwe- 
felsäure. Die Capryloxydschwefelsäure ist eine starke Säure, sie löst Ei- 
sen und Zink unter Entwickelung von Wasserstoff, sie sättigt die Basen 
vollständig und bildet damit in Wasser und meistens in Weingeist lös- 
liche Salze; durch Erhitzen werden diese leicht zerseizt, mit wässerigem 
Alkali geben sie Caprylalkohol und schwefelsaures Salz. 

Capryloxydschwefelsaurer Baryt: Ba0.0, H1,90, + 3aq. 
(oder 2 aq.) Die beim Sättigen der rohen Säure mit kohlensaurem 
Baryt erhaltene Lösung des Salzes giebt beim Abdampfen und Erkalten 
das Salz in perlmutterglänzenden biegsamen Krystallen, welche 3 Aeg. 
Wasser enthalten (Bouis); beim Verdampfen des gelösten Salzes im 
Vacuum erhielt Moschnin warzenförmige Krystalle, welche 2 Aegq. 
Krystallwasser enthalten. Das Salz schmeckt zuerst bitter dann süss, 
es ist in Wasser und in Weingeist löslich. Die wässerige Lösung zer- 
setzt sich leicht beim Kochen. Das trockene Salz wird beim längeren 
Stehen im Vacuum roth und entwickelt dann einen starken zum Hu- 
sten reizenden Geruch. Bei 10000. wird es schwarz und zersetzt sich 
ohne zu schmelzen. Erhitzt verbrennt es mit blauer Flamme. 

Capryloxydschwefelsaures Bleioxyd wird beim Sättigen der 
wässerigen Säure mit kohlensaurem Blei erhalten, es krystallisirt leicht, 
die Krystalle reagiren sauer. Wird die Lösung dieses Salzes mit Blei- 
oxyd digerirt, so bildet sich ein basisches Salz, welches beim Verdun- 
sten der farblosen alkalischen Lösung als eine durchsichtige Masse zu- 
rückbleibt; die Lösung dieses Salzes absorbirt an der Luft leicht Koh- 
lensäure. 


Capryloxydschwefelsaures Kali: KO .C,H1,850;, + aq. 


») Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXVII, 8. 114. 
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Man erhält das Salz aus der rohen Säure durch Sättigen mit kohlen- 
saurem Kali, Abdampfen und Behandeln mit Weingeist, der das schwe- 
felsaure Kali zurücklässt, das caprylschwefelsaure Salz aber löst. Das 
Salz lässt sich auch 1eicht durch Zersetzung des Barytsalzes mit schwe- 
felsaurem Kali darstellen. 

Das caprylschwefelsaure Kali krystallisirt in weissen glänzenden 
Blättern, fühlt sich fettig an, schmeckt bitter, dann süss, ist in Wasser 
und Alkohol löslich; bei 100°C. zersetzt es sich, wird roth und ist dann 
sauer. Beim Erhitzen verbrennt es. Beim Erhitzen mit wässerigem 
kohlensauren Kali bildet sich Caprylalkohol und Kalisulfat. 

Capryloxydschwefelsaurer Kalk krystallisirt in weissen Ta- 
feln, fühlt sich seifenartig an und schmeckt bitter. Fe. 


Capryloxydverbindungen. Capryläther zusammen- 
gesetzte; Capryloxydsalze, Octyläther zusammengesetzte. 
Von diesen Verbindungen sind bis jetzt wenige untersucht; sie bilden sich 
namentlich bei Einwirkung der Silbersalze auf Capryljodür in alkoho- 
lischer Lösung, es entsteht unlösliches Silberjodür, und aus dem Fil- 
trat scheidet sich beim Abdampfen oder auf Zusatz von Wasser der 
neue Ather ab. Statt Jodcapryl kann man das Bromcapryl anwenden, 
nur ist die Zersetzung langsamer; Caprylchlorür wird durch die Sil- 
bersalze nicht zersetzt. 

Essigsaures Capryloxyd, Essig-Capryläther, essigsau- 


| CH 
res Octyl: Cy H,, % = CH, 0 - C,H; O5 oder OR a Ül, 


Dieser Aether wird erhalten beim Destilliren von Caprylalkohol mit 
Essigsäure, oder beim Behandeln des Alkohols mit Chlorwasserstoffgas, 
auf Zusatz von Wasser scheidet sich dann der Capryläther ab. Zweck- 
mässiger ist es, ein Gemenge von Caprylalkohol und Schwefelsäure 
langsam auf essigsaures Natron zu giessen, und die Masse dann zu 
destilliren, das Destillat abzuwaschen und beim Rectifieiren den bei 
etwa 190° ©. übergehenden Theil für sich aufzufangen. Man erhält 
das essigsaure Capryloxyd auch leicht, wenn man eine alkoholische 
Lösung von Capryljodür mit essigsaurem Silberoxyd kocht, von dem 
gebildeten Jodsilber abfiltrirt, das Filtrat im Wasserbade abdampft 
und durch Zusatz von Wasser den Aether abscheidet (Bouis). Dieser 
Aether bildet sich auch bei Einwirkung von Chlormethyl auf Capryl- 
oxyd-Natron, Waschen mit Wasser und Rectificiren. 

Das essigsaure Capryloxyd ist flüssig, hat einen angenehmen Obst- 
geruch, ist leichter als Wasser, darin unlöslich, aber leicht in Aether 
oder Alkohol löslich; sein Siedepunkt ist constant bei 1930 C. (Bouis), 
bei 191 bis 19206 © (Dachauer): es brennt mit heller Flamme. Es löst 
sich in Schwefelsäure, auf Zusatz von Wasser scheidet es sich wieder 
ab; ist die Säure ganz concentrirt, so färbt sie sich roth, und es bildet 
sich schweflige Säure und Caprylen. Beim Erhitzen mit Kalilauge 
bildet sich aus dem Aether wieder Caprylalkohol. 

Margarinsaures und Stearinsaures Capryloxyd hat Han- 
hart dargestellt durch längeres Erhitzen der Säuren mit Caprylalkohol 
auf 200°C., und Behandeln des Rückstandes mit Kalk u. Aether. Von 
den Eigenschaften ist nur angegeben, dass das Margarinsäure-Capryl- 
oxyd bei 8°C., das stearinsaure Salz bei — 4°C. schmelze. 

Salpetersaures Capryloxyd, Salpetersäure-Capryläther, 
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salpetersaures Octyl:CH1,NO; _— CusHhr O.NO, oder Cie Eh (2. 
4 


Dieser Aether bildet sich sehr leicht, wenn man in eine kochende alko- 
holische Lösung von Capryljodür eine alkoholische Lösung von sal- 
petersaurem Silber in geringem Ueberschuss giesst, es scheidet sich 
sogleich Jodsilber ab, und aus dem Filtrat setzt sich auf Zusatz von 
Wasser der Salpeteräther ab. | 

‘Der Salpetersäure-Capryläther ist leichter als Wasser, riecht an- 
genehm, dem Essigsäure- Aether ähnlich, ist leichter als Wasser, lös- 
lich in Alkohol. Beim Erhitzen fängt der Aether bei 80°C. an zu 
sieden, der Siedepunkt steigt aber, die Flüssigkeit schwärzt sich und 
zersetzt sich unter Abscheidung von Kohle, während sich stark und 
sauer riechende flüchtige Producte bilden. 

Beim Kochen mit Kali zersetzt sich der Aether unter Bildung von 

Caprylalkohol und Salpeter. Fe. 


Caprylsäure, Caprilsäure, Oapransäure (von Berze- 
lius). Eine flüchtige Fettsäure, von Lerch (1844) entdeckt und un- 
tersucht. Formel: Cie He O4 —— HO . Cıs H,, Os —HO . Cs OÖ, (C,4H1,)0 


oder Cs Ma O,. Die Säure, von Lerch!) in der Kuhbutter entdeckt, 
ist nachher in reichlicherer Menge im Cocosnussöl gefunden (Feh- 
ling?), dann im Limburger Käse (Iljenko und Laskowsky?°), im 
Menschenfett und wahrscheinlich auch im Schweiss (Lerch?) und in 
gefaulter Hefe (Müller 5); diese Fettsäure ist weiter im Runkelrüben- 
fuselöl frei (Fehling ©), zum Theil an Amyl, Aethyl oder vielleicht an 
andere Alkoholradicale gebunden (Perrot”’) und ebenso in dem zwi- 
schen 90° und 2200 ©. übergehenden Theil des Fuselöls schottischer 
Brennereien (Rowney ®), sowie im Fuselöl aus Korn-, Reis- oder Mais- 
branntwein (Wetherell?). 

Die Caprylsäure findet sich hier immer neben anderen Fettsäuren, 
bald in grösserer bald in geringerer Menge. 

Die Caprylsäure bildet sich bei der trockenen Destillation von 
Oelsäure oder Olein haltenden Fetten (Gottlieb 10), sie entsteht bei 
der Oxydation verschiedener Körper mit starker Salpetersäure, so aus 
Oelsäure und Choloidinsäure (Redtenbacher!!), aus den flüchtigen 
Theilen des Destillats von Rüböl (Schneider 12), des Rautenöls (Ca- 
hours), des Caprylalkohols (Bouis) und des chinesischen Wachses 
(Buckton !?). Neben Caprylsäure bilden sich gleichzeitig immer an- 
dere flüchtige Fettsäuren: Oenanthylsäure, Pelargonsäure, Buttersäure u.a. 

Die Caprylsäure findet sich neben Caprinsäure in den schwerer 
löslichen Theilen der Barytsalze, welche durch Sättigen des sauren 
Destillats der verseiften Kuhbutter erhalten werden; das beim Behan- 


Y) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLIX, S. 223. — ?°) Ebendaselbst Bd. LI, 
Ss. 399. — ?) Ebendaselbst Bd.LV, 8.837. — *) Annal. d. Pharm. Bd. LIX, S. 57. 
— 5) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LVI, S. 103; Bd. LXX, S. 65; Jahresber. 1857, 
S. 408. — °) Ebendaselbst 1853, S. 441. — 7) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CV, 


S. 66; Jahresber. v. Kopp u. Will 1857, 8. 853. — ®) Chem. Soc. Qu. Journ. 
Vol. V, p. 22; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LVI, S. 246. — °) Chem. Gaz. 1853, 
p. 281; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1853, 8..441. — !9%) Annal. d. Chem, u. 


Pharm. Bd. LVXII, S.63. — !!) Ebendaselbst Bd. LVII, S. 145; Bd. LIX, 8.51. — 
12) Ebendaselbst Bd. LXX, S. 118. — 1?) Chem. Soc, Qu. Journ. Vol, X, p: 166; 
Jahresber. v. Kopp u. Will 1857, S. 303. 
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deln der aus ‚den flüchtigen Säuren der Butter erhaltenen Barytsalze 
mit kaltem Wasser zurückbleibende Gemenge von caprin- und ca- 
prylsaurem Salz wird in kochendem Wasser gelöst, worauf beim Er- 
kalten caprinsaurer Baryt auskrystallisirt, die Mutterlauge wird etwas 
eingedampft und, nachdem sich beim Erkalten noch mehr caprinsaurer 
Baryt abgesetzt hat, der Verdunstung überlassen, wobei sich capryl- 
saurer Baryt in kleinen Körnern oder Warzen abscheidet (Lerch). 

In reichlicher Menge lässt Caprylsäure sich aus dem Cocosnussöl 
gewinnen, das nach dem Verseifen mit überschüssiger Schwefelsäure 
zersetzt und dann destillirt wird; das wässerige Destillat wird mit Ba- 
rytwasser gesättigt und abgedampft, wo beim Erkalten zuerst das ca- 
prylsaure Salz als das schwerer lösliche krystallisirt (Fehling). 

In ähnlicher Weise kann diese Säure auch aus Limburger Käse 
erhalten werden, den man zuerst, mit Wasser destillirt, dann das De- 
stillat mit Schwefelsäure sättigt und wieder destillirt, worauf das saure 
Destillat mit Barytwasser gesättigt und dann abgedampft wird (Iljenko 
und Laskowsky). 

Man kann die Caprylsäure auch aus Oelen oder Oelsäuren erhal- 
ten; man unterwirft diese der trockenen Destillation, sättigt das Destil- 
lat mit kohlensaurem Natron, dampft zur Verjagung von beigemengten 
flüchtigen nicht sauren Kohlenwasserstoffen siedend ein; die Lösung 
enthält die Salze von Caprinsäure, Caprylsäure, vielleicht Valerian- 
säure, Oelsäure und Sebacinsäure,;, man übersättigt mit Säure und de- 
stillirt, sättigt das Destillat mit Barytwasser, worauf durch Eindampfen 
nach dem caprinsauren Baryt das caprylsaure Salz krystallisirt (G ott- 
lieb). ’ 
Der nach einer oder anderen Weisen erhaltene caprylsaure Baryt 
wird durch Umkrystallisiren gereinigt, dann durch verdünnte Säuren 
zersetzt; man wäscht die obenauf schwimmende Fettschicht nach dem 
Abnehmen mit Wasser und reinigt sie durch Destilliren, wo bei 230° 
bis 240°C. reine Caprylsäure übergeht. 

Die Caprylsäure ist im reinen Zustande farblos, riecht in der Kälte 
schwach, aber unangenehm, im verdünnten Zustande wie menschlicher 
Schweiss, erwärmt zeigt sie einen stärkeren Geruch, an Brenzölsäure 
erinnernd; ihr specif. Gewicht ist bei 20%0. — 0,911; die Säure wird 
bei 12°C. fest, krystallisirt bei 10°C. in feinen Nadeln, und schmilzt 
dann bei 14° bis 15°C. Die Säure löst sich nur wenig in Wasser, sie 
braucht bei der Siedhitze 400 Thle. zur Lösung; beim Erkalten scheidet sich 
die Säure fast vollständig und krystallinisch ab; in Alkohol oder Aether 
löst sie sich in jedem Verhältniss. Die Säure siedet bei 2360C., der 
Siedepunkt steigt zuletzt aber auf 238°0C.; das specif. Gewicht des 
Dampfes ist zu 5,3 gefunden (4,97 berechnet bei einer Verdichtung auf 
4 Vol.). Wird die Caprylsäure über den Siedepunkt erhitzt, so zersetzt 
sich ein kleiner Theil, und der Rückstand färbt sich daher schwach 
bräunlich. Mit Kali-Kalk erhitzt, bilden sich flüssige und gasförmige 
Kohlenwasserstoffe ©, H, (Cahours). Mit Phosphoroxychlorid bei 
Gegenwart von Basen behandelt, bildet sie Caprylsäureanhydrid (s. d. 
Art. S. 778); durch überschüssigen Baryt oder Kalk zersetzt, bildet sie 
Caprylen (s. d. Art. S. 768). 
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Abkömmlinge der Caprylsäure. 


Nitrocaprylsäure. 


Caprylsäure, in welcher H durch NO, ersetzt ist (1858), von 
Wirz!) dargestellt und untersucht. Formel: C,H; NO; = HO. 


CH (NO,) O5 oder Cs Hs m O,. Diese Säure ist noch 


nicht aus der Caprylsäure dargestellt, sie gehört ihrer Zusammensetzung 
nach unzweifelhaft zu derselben. Sie bildet sich bei der Oxydation 
der nicht flüchtigen fetten Säuren des Cocosnussöls bei fortgesetztem 
Kochen mit Salpetersäure; sie bleibt hier nach Abscheidung der Kork- 
säure als ein zähes schweres Oel zurück, das nach dem Abwaschen 
mit heissem Wasser nur noch Nitrocaprinsäure beigemengt enthält. Die 
so erhaltene Säure ist ein gelblich rothes syrupdickes Oel von eigen- 
thümlichem Geruch und bitterem Geschmack, von 1,093 specif. Gewicht 
bei 18°%C., es löst sich wenig in Wasser, leichter in concentrirter Sal- 
petersäure. Beim Erhitzen färbt die Säure sich bald dunkel und zer- 
setzt sich unter Entwickelung von salpetriger Säure, bei stärkerem Er- 
hitzen verpufft sie schwach. | 

Die Nitrocaprylsäure giebt mit den Alkalien lösliche Salze, die 
beim Verdunsten der Lösung als unkrystallinische schwarzbraune Mas- 
sen zurückbleiben. Die Lösung des Ammoniaksalzes ist gelbroth, die 
des Kalisalzes tiefroth; das Ammoniaksalz wird durch Baryt-, Blei-, 
Kalk- und Kupfersalze in Flocken gefällt, die beim Umrühren zu pfla- 
sterartigen Massen zusammenballen. Das nitrocaprylsaure Silber- 
oxyd, AgO.Cjs,H,4 (NO,)O;, wird durch Fällen des Ammoniak- 
salzes in gelblich weissen Flocken erhalten, die an der Luft rasch 
braunroth werden und zu einer leichten gelblich grauen Masse aus- 
trocknen. 

Nitrocaprylsaures Aethyloxyd, C,H,0.C,H.,(N0,)0;, 
bildet sich beim Behandeln der alkoholischen Lösung der Säure mit 
Chlorwasserstoffgas, Waschen mit kohlensaurem Natron und Wasser, 
und Trocknen im Vacuum. Es ist ein gelbes Oel, dünnflüssiger als 
die Säure, von angenehmem Öbstgeruch und 1,031 specif. Gewicht. 

Fe. 

Caprylsäureanhydrid, wasserfreie Caprylsäure, 
caprylsaure Caprylsäure, Caprylate caprylique.e. Anhydrid von 
Chiozza?) (1853) entdeckt, Formel: Cs H41; O3, oder Cz, Hz, O, 
_ CısH15 O3 
je 15 03 
gepulverter trockener caprylsaurer Baryt (6 Atom) in einem Kolben 
mit Phosphoroxychlorid (1 Atom) übergossen; die Zersetzung geht 
hier unter schwacher Wärmeentwickelung vor sich, und die Mischung 
geht dabei in eine teigige Masse über, wobei sich ein unangenehmer 
Geruch entwickelt, vielleicht von Capryloxychlorid, das sich zuerst aus 
dem Salz bildet und seinerseits dann erst in Anhydrid übergeht. Die 
Bildung der wasserfreien Säure aus dem Barytsalz geht so vor sich: 


O3. Zur Darstellung dieser wasserfreien Säure wird 


®) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CIV, S. 289; Chem. Centralbl. 1858, S. 252. 
2) Annal. de chim. etde phys. [3.] T. XXXIX, p. 203; Compt. rend. T. XXXV, 
p. 865; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXV, S. 229; Jahresber, 1852, S. 454. 


Caprylsaure Salze. 0 
6 (BaO. Cs Hi, O5) E_ PO, en 5) (Os, H 0,) 2 8Ba0. PO;,—+ B) BaEl. 


Caprylsaurer Caprylsäure- 
Baryt Anhydrid | 
Zur Abscheidung des Anhydrids wird die teigige Masse mit alko- 
holfreiem Aether ausgezogen, man schüttelt die ätherische Lösung mit 
schwacher Kalilauge, um etwas Caprylsäurehydrat zu lösen, trocknet 
'sie dann über Chlorcaleium und lässt zuletzt den Aether im Wasserbad 
verdunsten. 

Das Caprylsäureanhydrid ist ein "klares ziemlich leicht beweg- 
liches fettig anzufühlendes Oel, leichter als Wasser; frisch dargestellt 
hat es einen Ekel erregenden Johannisbrot Skala ähnlichen Ge- 
ruch, der bedeutend an Widrigkeit zunimmt, wenn es anfängt in Oa- 
prylsäurehydrat überzugehen; es macht auf Papldr einen Fettfleck ; in 
einer Kältemischung gesteht die wasserfreie Säure zu einer weissen 
unter der Loupe krystallinischen Masse, die einige Grad unter 0° wie- 
der flüssig wird. 

Beim Erhitzen verbreitet das Anhydrid Dämpfe, welche die Schleim- 
haut des Gaumens angreifen, deren Geruch dabei aber viel aromatischer 
ist, als der des flüssigen Oels. Die Säure fängt bei 280°C. an zu sie- 
den, hierbei geht zuerst reines Anhydrid als klare farblose Flüssigkeit 
über; der Siedepunkt steigt aber bald, zuletzt bis 29000., wobei der 
Rückstand sich dunkel färbt, indem sich empyreumaätische Producte von 
widrigem Geruch bilden. Ä 

Kochendes Wasser verändert die wasserfreie Säure nicht; man 
kann sie sogar mit Wasser destilliren, ohne dass sich wenigstens durch 
den Geruch Oaprylsäurehydrat erkennen lässt; längere Zeit mit feuch- 
ter Luft in Berührung bildet sich aber etwas Hydrat. Mit mässig con- 
centrirter Kalilauge erhitzt, verwandelt sie sich in caprylsaures Salz. 
Mit Anilin bildet sie eine krystallinische Substanz, wahrscheinlich ein 
Caprylanilid. Fe. 


Ü aprylsaure Salze, Caprilates. Von diesen Salzen sind nur we- 
nige von Lerch und Fehling untersucht; ihre Zusammensetzung ist RO. 


C7.14505 oder Oi H; 


ähnlich den Salzen der RM Fettsäuren, werden im trockenen Zustande 
schwierig von Wasser befeuchtet; die der Alkalien sind in Wasser leicht 
löslich, aber nicht wohl krystallisirbar ; die der erdigen Alkalien sind in 
Wasser schwer löslich, und gut krystallisirbar; die caprylsauren Me- 
tallsalze sind fast unlöslich;, der Unterschied in der Löslichkeit der 
Barytsalze erlaubt die Trennung dieser Säure von dem schwerer lös- 
lichen caprinsauren und dem leichter löslichen capronsauren Salz. Die 
Caprylsäure lässt sich auch von den weniger flüchtigen Fettsäuren 
trennen durch Fällen der ammoniakalischen Lösung mit Chlorbarium; 
das Filtrat wird dann nach dem Eindampfen beim Erkalten trübe 
(Görgey). Caprylsaures Alkali mit Phosphoroxychlorid behandelt, 
giebt Caprylsäureanhydrid (s. d. Art.); bei der trockenen Destillation 
von caprylsaurem Baryt bildet sich das Keton dieser ‚Säure, das Ca- 
prylon (s. S. 771). 

Caprylsaures Aethyloxyd: 0,H,0.C,,H1, 053. Die Säure 
lässt sich durch Lösen in-1 Thl. Alkohol und Erwärmen der Lösung 
mit Y, Thl. Schwefelsäure leicht ätherifieiren; der Aether scheidet sich 


O2 BO, Die caprylsauren Salze verhalten sich ganz 
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in wenigen Secunden ab; er wird mit Wasser gewaschen und über Chlor- 
calcium getrocknet. Der Aether ist eine farblose Flüssigkeit von ananas- 
‚ähnlichem Geruch; sein specif. Gewicht ist 0,874 bei 4 15°C.; er 
siedet bei 214°C., und sein Dampf zeigt 5,94 specif, Gewicht; er löst 
sich kaum in Wanda aber leicht in Alkokol und Aether. 


Caprylsaurer Baryt: Ba0.C,,H,;0;. Der caprylsaure Baryt 
wird zunächst bei der Trennung der Capron- und Caprylsäure erhalten; 
er krystallisirt aus der. heiss gesättigten Lösung vor dem capronsauren 
Baryt in sehr lockeren fettglänzenden Schuppen; beim freiwilligen 
Verdunsten seiner Lösung krystallisirt er in mehr als !/, Zoll langen 
harten und fettglänzenden Säulen; oft bildet er weisse mohnsamen- 
ähnliche Krystallkörner von fast kalkartigem Ansehen. Das sehr vo- 
luminöse Salz löst sich schwierig in Wasser, 100 Thle. Wasser von 
—- 10°C. lösen nur 0,79 Thle, Salz; 100 Thle. siedendes Wasser lö- 
sen 2 Thle. Salz. In Alkohol und Aether ist das Salz ganz unlöslich. 
Nach dem Trocknen zeigt es einen schwachen Fettsäuregeruch und 
wird schwer vom Wasser befeuchtet. 


Caprylsaures Bleioxyd: PbO .C,;H1505;. Das Salz wird 
durch Fällen einer Auflösung von caprylsaurem Baryt mit salpetersau- 
rem Bleioxyd erhalten; es bildet sich ein weisser in Wasser schwer 
löslicher Niederschlag. An der Luft ist das Salz unveränderlich, bei 
100°C. schmilzt es. 

Caprylsaures Methyloxyd: C,H,0.C,H1;0;. Diese Ver- 
bindung wird in analoger Weise wie die Aethylverbindung erhalten. 
Die farblose Flüssigkeit zeigt einen stark aromatischen Geruch, der 
aber noch an Holzgeist erinnert, und hat ein specif. Gewicht von 0,882. 

Caprylsaures Silberoxyd, AgO.C,;H; O,, entsteht beim 
Fällen von caprylsaurem Baryt mit salpetersaurem Silberoxyd; der 
Niederschlag ist weiss und in Wasser unlöslich. Fr. 


Caprylsulfür, Schwefelcapryl, Schwefelprylafer, 
Octylsulfür, Ether caprylsulfhydrique. Formel: Cıe Hı, S oder 


Ei u S;. Von Bouis dargestellt. Dieser Aether bildet sich beim 
116 
Erhitzen von Capryljodür mit einer weingeistigen Lösung von Einfach- 
Schwefelnatrium; das Gemenge wird dabei trübe, und nach kurzer Zeit 
scheidet sich das Caprylsulfür als ölige Flüssigkeit ab. 

Das Caprylsulfür ist flüssig und riecht unangenehm, ist Vekehääl 
als Wasser, löst sich wenig in Alkohol, wird aber durch Zusatz von ' 
Schwefel- oder Jodnatrium unlöslich darin. Beim Erhitzen wird der 
Aether zersetzt. Fe. 


Caprylwasserstoff s. Caprylaldehyd (8. 759). 


Öapsella Bursa pastoris, Thlaspi Bursa pastoris. Die- 
ses gemeine einjährige Unkraut, Täschelkraut oder Hirtentäschel- 
kraut, wegen der Form der Samenschoten so genannt, ist mehrfach 
untersucht. Loppert!) fandim Kraut neben den gewöhnlichen Bestand- 
theilen einen narkotischen Stoff, ein schwefelhaltendes scharfes ätherischea 


Y) Scheerer’s Nord. Annal. Bd. VIII, S. 29. 
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Oel und Seifenstof. Maurach!) erhielt aus 1000 Thin. getrocknetem 
Kraut 7 Thle. ätherisches Oel von dieklicher Consistenz und 98 Thle. 
scharfes Harz. Daubrawa?) fand in dem Kraut schwefelhaltendes 
Oel, Spuren von Zucker, etwas einer wachsartigen und einer fettigen 
Substanz, Saponin, Gerbstoff, Weinsäure, Citronsäure, Aepfelsäure und 
Farbestoff; in 100 Thin.}lufttrockenem Kraut 9 Proc. sandhaltende Asche. 
Diese enthält, nach ihm, nach Abzug der Kohle in 100 Thln.: 


Kali. 15,7 Kohlensäure 16,2 
Natron . 8,6 Schwefelsäure. 6,2 
Kalk. 14,7 Phosphorsäure 8,4 
Magnesia Sea... ee: 
Eisenoxyd . 1,9 Kieselsäure und Saas 20,6 
Thonerde 0,1: 


Der Same liefert bei der Destillation mit Wasser ein ätherisches 
Oel, nach Pless Allylrhodanür oder Senföl (s. Bd. I, S. 569). Nach 
G. J. Mulder?) enthält der Samen in 100 Thln.: 


fettes Oel 28,8 
Eiweiss . ; 26,5 
stiekstofffreie jöahehe Substanzen 12,3 
Holzfaser 16,0 
Wasser . 11,6 
Asche. 4,8 


Neuburgert) fand in 100 Thin. ı 20 Oel ns 23 Eiweiss- 
stoff. Der Same enthält also reichlich fettes Oel und Eiweissstoff, und 
da die Pflanze überall fortkommt und als Unkraut selbst auf dem 
schlechtesten Boden sich ansiedelt, so fragt es sich, ob etwa der Anbau 
der Pflanze zur Gewinnung von Oel und Nahrungsstoff in Betracht 
kommen könnte; es kommt dabei aber namentlich in Betracht, ob die 
Menge der auf einer gegebenen Fläche zu erzielenden Products gToss 
genug ist, um lohnend zu sein. Fe, 


Capsicin hat Braconnot 5) eine Substanz genannt, welche 
er aus dem spanischen Pfeffer, der Frucht von Capsicum annuum L., dar- 
stellt, indem er dieselbe mit Alkohol behandelt, die Lösung abdampft 
und mit Aether extrahirt. Die ätherische Lösung hinterlässt beim Ab- 
dampfen das sogenannte Capsicin als eine weiche gelb- oder roth- 
braune Substanz von anfangs schwach balsamischem, hintennach heftig 
brennendem Geschmack. Dieser Körper löst sich wenig in Wasser, 
leicht in Alkohol, Aether, Terpentinöl und Kalilauge, er wird beim 
Erhitzen dünnflüssig und stösst beim stärkeren Erhitzen Rauch aus, 
der selbst in sehr viel Luft vertheilt, zum Husten und Niesen reizt. Das 
Capsiein trocknet nach und nach an der Luft aus. 

Witting ®) hat aus dem Capsicum annuum einen krystallisirbaren 
Stoff dargestellt, der luftbeständig ist, sich nicht in kaltem Wasser und 
Aether, schwierig in warmem Wasser oder Alkohol löst; dieser Körper 
soll mit Essigsäure, Salpetersäure und Schwefelsäure 2 Nikirbare 


\) Repert. f. Pharm. Bd. XCIX S. 127. — ?) Wittstein’s Vierteljahrsschrift 
Ba.Ill, S. 337.— ?) Scheikund. Verhandling. D. II, Onderz 93; Jahresber. v. Kopp 
u. Will, 1855, S. 535. — *) Journ. de pharm. Avril 1857. — °) Annal. de chim. 
et de phys. [2.] T. VI, p.1. — Buchner’s Repert. Bd. XXVI, S. 157. — °) Repert, 
für die Pharm Bd. XII, S. 366. 
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Salze bilden, aus denen Basen den Körper wieder abscheiden, danach 
wäre esein re! Körper, und daher vielleicht das eigentliche Can 

Diese Untersuchungen sind zu unvollständig, um von Werth zu 
sein; auch eine neuere Untersuchung von Landerer !) hat den Kör- 
per nüght näher kennen gelehrt. ? 

Der spanische Pfeffer wird bekanntlich geines scharfen Geschmacks 
wegen als Gewürz angewendet, so wie zuweilen um Essig einen schär- 
feren Geschmack zu geben. 

Unter dem Namen Capsicin soll in Nordamerika ein Extract des 
‚ayennepfeffers (Capsicum baccatum) eine Öligharzige Masse von brau- 
ner oder gelber Farbe und der Consistenz frischen Theers als Arznei- 
mittel benutzt werden, es riecht eigenthümlich, und hat einen stechen- 
den Geschmack. Fe. 


Caput mortuum nannten die älteren Chemiker allgemein 
die bei Destillationen oder Sublimationen bleibenden festen Rückstände; 
jetzt ist dieser Name nur noch zuweilen für den beim Erhitzen von 
Eisenvitriol bleibenden Rückstand von unreinem Eisenoxyd gebräuch- 
lich, sonst specieller als Caput mortuum vitrioli bezeichnet (s. Destilla- 
tion der Nordhäuser Schwefelsäure, Bd. VII, S. 486). 


UGaragheenmoos, Caragheen, Corigeen, Knorpel- 
tang,IrländischesPerlmoos, kommt von Sphaerococcus crispus A ch., 
einer an den Küsten der Nordsee und des Atlantischen Meeres vor- 
kommenden Alge, die den armen Küstenbewohnern zur Nahrung dient, 
aber auch als Brustmittel und zu technischen Zwecken, wie zum Kal 
ren trüber Flüssigkeiten gebraucht wird. 

Nach Schmidt) bildet das Caragheenmoos unter dem Mikroskop 
ein Gewebe gleichförmiger Zellen, deren Wände von dem Inhalt nicht 
wesentlich verschieden sind. Mit Kalkwasser zwischen Glasplatten 
erwärmt, erleidet dasselbe keine auffallende Veränderung, der kör- 
nig gelatinöse Gehalt wird homogen, die Contouren der aufgeworfenen 
dünnen Zellenwand zeigen sich deutlicher. Mit Schwefelsäure bei gänz- 
lichem Abschluss der Luft behandelt und einige Zeit beil00°C, erhal- 
ten, löst sich das Caragheen vollständig; beim Abdampfen der Lösung 
zeigen sich Krystalle von Gyps, schwefelsaurem Natron und Kali. Ver- 
dünnte Salzsäure, Salpetersäure und Oxalsäure wirken ebenso wie die 
Schwefelsäure, nur langsamer, concentrirte Salpetersäure erzeugt Oxal- 
säure. Mit Jodwasser färbt sich die Zellenmembran wie der gelatinöse 
Inhalt braun, jene stärker als dieser. \ 

Das Caragheenmoos schwillt in Wasser stark auf und löst sich 
beim Kochen damit fast ganz. Das Decoct wird beim Erkalten gallert- 
‚artig. Die Gallerte schmeckt fade, schwach salzig und hat den eigen- 
thümlichen Geruch der Seegewächse. Naclı Herberger?) enthält das 
Caragheen in 100 Thln.: Gallerte 79,1, Schleim 9,5, Harz 0,7, Chlor- 
natrium 1,3, Chlormagnesium 0,7, Skelett 8,7. 

Die Gallerte erhielt Herberger durch Ausziehen mit kaltem 
Wasser, Behandeln des Auszuges mit Thierkohle, Concentriren und 
Fällen mit Alkohol. Es entstand dadurch ein flockiger durchscheinen- 


D) Vierteljahresschrift für prakt. Pharm. Bd. III, 8.34.— ?) Annal. d. Chem, u, 
Pharm. Bd. LI, 8. 57. — ?) Repert. f. d. Pharm. Bd. XLIX, S. 184; Ebendas. 
Bd. LIX, S. 308, 
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der Niederschlag, der sich beim Trocknen bräunte. sie ist geruch- 
und geschmacklos, in kaltem Wasser theilweise, in heissem völlig lös- 
lich. Alkohol und Aether lösen nichts davon auf. Die wässerige Lö- 
sung wird durch essigsaures Blei gefällt, von Gerbsäure und Jod nicht 
verändert. Beim Erhitzen mit Kali soll die Gallerte Ammoniak ent- 
wickeln, was jedoch auf eine Verunreinigung hindeutet. 

Der Schleim sondert sich in gelatinösen Klumpen aus, wenn die 
mit kaltem Wasser behandelte Alge mit Wasser gekocht wird. Er ist 
schmutzigweiss, geschmack- und geruchlos, bräunt sich beim Trocknen, 
entwickelt beim Erhitzen Ammoniak, quillt in Wasser auf ohne sich zu 
lösen, wird von Aether und Alkohol nicht gelöst. Das Skelett der 
Alse hinterlässt beim Verbrennen eine Asche, die schwefelsaures 
Kali, schwefelsauren und phosphorsauren Kalk und, nach Sarphati, 
auch Jodmetalle enthält. 

‚Der Caragheenschleim ist vonMulder!) untersucht. Er stellte 
ihn folgendermaassen rein dar: Caragheenmoos wurde mit kaltem Was- 
ser macerirt, dann zweimal damit ausgekocht. Daserste Decoct wurde 
beseitigt, das zweite zur Hälfte eingetrocknet, zur anderen Häjfte mit 
essigsaurem Blei gefällt, der Niederschlag ausgesüsst und getrocknet. 
Der Aschengehalt des eingetrockneten Antheils betrug 20,8 Proc. Der 
Bleiniederschlag enthielt etwa 70 Proc. Bleioxyd, jedoch verunreinigt 
mit Chlorblei und schwefelsaurem Blei. Bei der Analyse fand Mul- 
der 45.2 Kohlenstoff und 4,8 Wasserstoff. 

Er ist der Meinung, dass der Caragheenschleim nichts Anderes sei 
"als Pectin, oder vielmehr dass er pectinsaure Salze enthalte, nament- 
lich pectinsauren Kalk. Nach Schmidt?) ist dies jedoch nicht der 
Fall. Man soll, nach demselben, leicht reinen Caragheenschleim erhal- 
ten durch Fällen eines Decocts von Caragheen mit salzsäurehaltigem 
Alkohol, Auspressen und Auswaschen mit Weingeist. Ein solcher 
Schleim binterlässt beim Verbrennen etwa 1,39 Proc. Asche, die gröss- 
tentheils aus Gyps besteht. Bei der Analyse erhielt Schmidt 44,8 
Kohlenstoff auf 6,2 Wasserstoff. Hiernach gehört der Caragheenschleim 
zu den Kohlehydraten wie Stärkmehl und Gummi. Wn. 


Caragheenschleim s. unter Üaragheenmoos. 
Carajuru s. Chica. 


Caramel, Caramelsäure. Zersetzungsproduct des Zuckers. 
Zusammensetzung Cj3H,03, oder vielleicht C54H}sO1s. Der Caramel ent- 
hält die Elemente des Rohrzuckers, C,H}, O}13), minus 2 Aeq. Wasser, 
und entsteht aus demselben durch Erhitzen. Zur Darstellung von Ca- 
ramel wird gewöhnlicher Zucker auf 210° bis 220°C. erhitzt, mit der 
Vorsicht, dass die Temperatur nicht höher steigt, der Zucker bläht sich 
dabei auf, die Farbe wird immer dunkler, und es entweichen W asser- 
dämpfe mit Spuren von Essigsäure und einer ölartigen Materie von 
dem eigenthümlichen Geruch des gebrannten Zuckers, eine Gasent- 
wickelung findet nicht statt. Der braunschwarze Rückstand ist Caramel, 
gemengt mit etwas unzersetztem Zucker und etwas einer bitteren Sub- 


") Natuur en Scheikundig. Archief 1837, 8. 575 ff. — ?) Annal d. Chem. u. 
Pharm. Bd. LI, S, 56. — °) Peligot, Annal. de chim. et de phys. [2.] T, LXVII, 
p. 172. 
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stanz. Um ihn zu reinigen, löst man den Caramel in Wasser, und ver- 
setzt mit Alkohol, der reinen Caramel niederschlägt. 

Der Caramel ist geschmacklos, löslich in Wasser zu einer sepie- 
braunen Flüssigkeit, unlöslich in Alkohol, der Gährung nicht fähig, 
und beim weiteren Erhitzen sich zersetzend, wobei sich unter Ent- 
weichen von Wasser unlösliche Producte (Caramelan von Völckel) 
bilden. 

Der Caramel ist eine schwache Säure; er bildet mit Barytwasser - 
eine braune unlösliche Verbindung — BaO .C54H}, 017. Auch durch 
Bleizuckerlösung wird er bei Zusatz von Ammoniak gefällt. 

Nach diesen Untersuchungen von Peligot ist Caramel ein ein- 
facher Körper, nach G elis I) ist das nicht der Fall, sondern, nach ihm, ent- 
hält er wenigstens drei verschiedene Substanzen: Caramelan in Wasser 
und in Alkohol löslich, Caramelen in Wasser löslich, in Alkohol un- 
löslich, Caramelin, in beiden unlöslich, welche drei Körper beim Er- 
hitzen des Rohrzuckers auf 190°0C. nach einander unter vermehrter 
Wasserabscheidung entstehen, so dass, wenn der Zucker bei 190°C. so 
weit erhitzt wird, dass der Gewichtsverlust 10 Proc. beträgt, der Rück- 
stand fast nur Caramelan ist; bei 14 bis 15 Proc. Gewichtsverlust 
hat sich hauptsächlich Caramelen gebildet, bei 20 Proc. Verlust fast 
nur Uaramelin. 

Zur Darstellung von Caramelan wird gewöhnlicher Caramel in . 
84grädigem Alkohol gelöst, wobei sich Caramelan, unzersetzter Zucker 
und Spuren Caramelen lösen; der Zucker wird durch Gährung 
zerstört, das Caramelen bleibt beim Abdampfen und Wiederlösen in 
starkem Alkohol ungelöst zurück. 

Das Caramelan, HO . C,H; 0,;, der Hauptbestandtheil des ge- 
wöhnlichen nicht zu stark erhitzten Caramels, ist braun, bei gewöhnli- 
cher Temperatur hart und spröde, bei 100°C. weich, es ist geruchlos, 
von bitterem ‚Geschmack, zerfliesslich, leicht löslich in Wasser und 
wässerigem Weingeist, löst sich wenig in absolutem Alkohol und gar 
nicht in Aether. 

Bei 190° C, längere Zeit erhitzt, geht das Caramelan unter Verlust 
von Wasser in Caramelen und Caramelin über. Durch Salpetersäure wird 
es zu Oxalsäure oxydirt, es redueirt Gold- und Silbersalze und auch 
alkoholische Kupferlösung. 

Das Caramelan verbindet sich mit Baryt zu 2BaO . C,H30;; 
beim vollständigen Fällen mit ammoniakalischer Bleizuckerlösung bil- 
det sich 2PbO.C,,H3;O;; aus weingeistiger Lösung scheidet sich auf 
Zusatz von Bleizucker PbO.C,,H; O5; ab. Die wässerige Lösung des 
Caramelans wird durch neutrale Metallsalze nicht gefällt. 

Caramelen ist in dem unlöslichen Rückstande enthalten, der beim 
Ausziehen von Caramel mit 84procentigem Weingeist blieb; es wird 
durch kaltes Wasser gelöst und durch Eindampfen oder Fällen mit ab- 
solutem Alkohol und Wiederauflösen in Wasser gereinigt. Das Cara- 
melen ist HO.C,,H3a4 Os4, es ist mahagoniroth, fest und brüchig, nicht 
hygroskopisch, löslich in Wasser, und färbt dieses etwa sechsmal stärker 
als Caramelan; es löst sich leichter in_verdünntem aber wenig in star- 
kem Alkohol, ist unlöslich in Aether. Es wird aus seinen wässerigen Lö- 


!) Annal. de chim. et de phys. [3] T. LIL, p. 352; Compt. rend. T. XLV, 
p. 590, 988. 
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sungen durcli verdünnte Schwefel- und Salzsäure in rothbraunen Flocken 
abgeschieden, die sich sehr wenig in Wasser lösen. 

Es redueirt die alkalische 'Kupferoxydlösung und giebt mit Sal- 
petersäure Oxalsäure. Mit Baryt giebt es eine in Alkohol unlösliche 
Verbindung: BaO . C,;,H3, Oa,; die Bleiverbindungen enthalten auf 
C;;H54054 = 1, 4 und 6 Aeq. Bleioxyd. 

slim bleibt bei stark erhitztem Caramel beim, Behandeln 
mit Wasser zurück, gemengt mit mehr oder weniger verkohltem Zucker; 
es zeigt aber hinsichtlich seiner Löslichkeit, nach Gelis, drei Modifi- 
cationen. A ist in Wasser löslich, B unlöslich darin, löslich in ande- 
ren Lösungsmitteln, © in allen gewöhnlichen Lösungsmitteln nicht 
löslich. 

Aus dem beim Behandeln von Caramel mit kaltem Wasser blei- 
benden Rückstand wird Caramelin B durch siedendes Wasser (wobei 
es in A übergeht) ausgezogen, sowie durch 60procentigen Alkohol oder 
durch alkalische Flüssigkeiten. Aus der heiss bereiteten wässerigen 
Lösung, die Caramelin A enthält, und beim Erkalten nichts absetzt, 
scheidet sich Caramelin B beim Abdampfen in Häuten, beim Fällen 
mit Alkohol als Niederschlag. Das Caramelin ist Cyg H;ı 05,1 d, es ist 
eine nicht schmelzbare schwarze glänzende Substanz, unlöslich in 
kaltem Wasser und in starkem Alkohol, löst sich aber in wässerigem 
Alkohol, diesen etwa zwölfmal so stark färbend wie Caramelan. Beim 
Trocknen oder beim Stehen im feuchten Zustande wird das Caramelin 
ganz unlöslich (Modification C). 

Das Caramelin reducirt Gold- und Silbersalze, sowie die alkalische 
Kupferoxydlösung ; es wird durch die meisten Metallsalze gefällt; es 
bildet mit Baryt und Bleioxyd die unlöslichen Verbindungen: 

Ba0:. ge H,o O;0 und 2Ba0O. CoeHso Oz0; FRON Ugg Hso O;o: 

Beim stärkeren Erhitzen wird der Caramel weiter zersetzt, es bil- 
den sich die gleichen Producte wie bei der trockenen Destillation von 
Zucker, und Kohle bleibt zurück. 

Glucose und Fruchtzucker geben auch beim Erhitzen ein dem 
Caramel ähnliches Product, zum Theil schon bei niederer Temperatur. 
Nach Ge&lis bilden sich Körper, die dem Caramelan, Caramelen, Cara- 
melin ähnlich, aber doch nicht damit identisch sind. 

Eine Lösung von Caramel in Wasser (1 Thl. in 4 Thln.) war frü- 
her als Tinetura Sacchari offieinell; man wendet die wässerige oder 
weingeistige Lösung häufig als Färbungsmittel an für Confituren, Li- 
queure, Branntwein, Speisen u. Ss. w.; sie ist wegen der intensiven 
Farbe, des geringen Geschmacks und der Unschädlichkeit für solche Ver- 
wendung ganz geeignet. Fe. 


Caramelan nennt Völckel ein in Wasser und Weingeist un- 
lösliches Product, Ca4Hı3 Oı3, welches durch Erhitzen von Zucker auf 
250° bis 30000. sich bildet (s. unter Zucker). Verschieden davon 
ist der Caramelan von Gelis (s. 8. 784). 


Caramelen s. unter Caramel. 
Caramelin nennt Maumene?) ein in Wasser, Alkalien und 
) Nach einer früheren Mittheilung sollte das Caramelin 2H0 . Cgg Ho O0 


sein, und sich wie eine zweibasische Säure verhalten (Compt. rend. T. XLV, p. 590). 
2) Compt. rend. T. XXXIX, p. 422. 
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Säuren unlösliches Zersetzungsproduct des Zuckers — C,H, 0,, durch 
Erhitzen mit Zinnchlorid erhalten (s. unter Zucker). Ge&lis nennt so 
einen ganz verschiedenen Körper, ein Zersetzungsproduct des Cara- 
mels (s. S. 785). 


Caranna-Gummi s. Resina Carannae. Ein Harz, welches 
von Bursera gummifera, nach Lindley von B. acuminata Willd., nach 
Anderen von Amyris (lcica) Caranna abgeleitet wird. Es kommt-in 
Stücken vor, die mit Rohrblättern umwickelt sind, ist aussen schwärz- 
lich grau, innen dunkelbraun, glänzend, in dünnen Stücken durschei- 
nend, spröde, pulverisirbar. Beim Erwärmen schmilzt es leicht und 
riecht anfangs wie Ammoniakgummi, später angenehm balsamisch; sein 
Geschmack ist bitterlich. Im Allgemeinen hat es Aehnlichkeit mit dem 
Guajacharz und man findet zuweilen Stücke von schwarzgrünlicher 
Farbe, auch ganz helle durchsichtige Stücke. 

Das Carannaharz wurde früher in der Mediein zum Räuchern 
gegen Gicht angewendet, auch ein daraus destillirtes Oel, Oleum Caran- 
nae, innerlich gegeben. Fe. 


(6 arapa moluccensis Dec. Indische Pflanze, deren 
Wurzelrinde, verwundet, ein weissliches Pulver ausschwitzt; dieselbe 
ist bitterlich adstringirend und wird, nach Rumph, gegen Cholera, 
sowie gegen andere gallige Krankheiten gegeben. 


Carapa-Oel '). Bitteres fettes Oel der Fruchtkerne von 
Carapa guianensis und C. tulucuna. Wird ven den Indianern zum Ein- 
reiben des Körpers benutzt, um sich gegen den Stich der Insecten zu 
schützen, und soll auch Kundah- oder Tallicoonah-Oel heissen. 

Es wird durch Auspressen in der Sonnenwärme gewonnen. Es 
wird bei — 4°C. fest und schmilzt bei — 10°C. In Weingeist ist es 
wenig, in Aether leicht löslich. Durch Alkalien wird es verseift. Sein 
bitterer Geschmack rührt, nach Cadet, von einem Gehalte an Strych- 
nin her, und soll ihm, nach Boullay durch Schwefelsäure entzogen 
werden können. Durch weiteres Auspressen der Früchte in der Hitze 
liefern dieselben ein bei 40° bis 50°C. schmelzendes Fett. 


Gi ‚arapa- Rinde. Die Rinde eines in Guiana und Hispaniola 
einheimischen Baumes, Carapa guianensis Aublet. Personia Guareoides 
W., Aylocarpus Carapa Spr. Dieselbe ist dick, aussen grau, runzlich, 
hier und da mit grünem Moos bedeckt, innen dunkelrothbraun, im 
Bruch eben, harzig, splitfrig, von bitterm china -artigem Geschmack. 
Nach Petroz und Robinet 2) verhält sich die-Abkochung derselben 
gegen Reagentien ähnlich wie die der grauen China. Sie fanden in die- 
ser Rinde: ein organisches Alkaloid (?) Carapin, Chinasäure (?), 
Chinaroth (7), rothen, farbigen Extractivstoff, grünes Fett und ein Kalk- 
salz. Das Carapin ist weiss, perlfarben, schmeckt sehr bitter, schmilzt 
unter Verbreitung eines widerlichen Geruches; leicht löslich in Wasser 
und Weingeist, unlöslich in Aether, reagirt alkalisch und wird durch 
Gerbsäure gefällt. Das salzsaure und essigsaure Salz krystallisirt und 
löst sich in Wasser. — Wird von Mille gegen Wechselfieber ange- 
rühmt. 

') Cadet, Journ. de pharm. 1817 T. V, p. 49. — Boullay, I. ce. 1821, 
T. VII, p. 293. — ?) Journ. de pharm. 1821, T. VII, p. 293, 349. 
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Das schönmaserige Holz desselben Baumes wird zu Möbelarbei- 
ten geschätzt. 

Caventoul) hat die Rinde von Carapa Tulucuna untersucht, und 
darin neben Fett, Stärke und Holzfaser mehrere Farbstoffe (zwei rothe 
und einen gelben) gefunden neben einem Bitterstoff, den er Tulucunin 
nennt (s. d. Art.). 


Carapin s. unter Carapa-Rinde. 


Carbamid. Das primäre Diamid der zweibasischen Kohlen- 
C,0; 


säure ist: H | N, — also C,H,N, O,, d. i. die Zusammensetzung des 


Harnstoffs. Bis jetzt sind beide Körper nur als isomer betrachtet, nach 
Natanson?) ist Carbamid aber identisch mit Harnstoff, was nicht unwahr- 
scheinlich, doch noch nicht unzweifelhaft ist. Nach Regnault ?) wird 
Carbamid gemengt mit Salmiak durch Einwirkung von vollkommen 
trockener Chlorkohlensäure auf trockenes Ammoniakgas erhalten: 
C, Os el _ 4 NH, = 109 H,N, (07 Ez 2NH,. 
Nach Natanson bildet sich hier um so mehr Carbamid, je sorg- 
fältiger die Gase getrocknet sind. 

Das Gemenge von Carbamid und Salmiak ist in Wasser und wäs- 
serigem Weingeist löslich; Natanson trennt das Carbamid aus die- 
sem Gemenge durch Behandeln mit überschüssigem Barytwasser und 
Ausziehen der im Vacuum verdampften Lösung mit absolutem Alkohol, 
Abdampfen zur Trockne, Lösen in wenig Wasser und Behandeln der 
barytfreien Lösung mit Salpetersäure, worauf endlich die salpetersaure 
Verbindung durch kohlensauren Baryt zersetzt wird. Das so darge- 
stellte Carbamid verhält sich in Geschmack, Krystallform und Löslich- 
keitsverhältniss wie Harnstoff (Natanson. Neubauer u. Kerner); 
es fragt sich, ob die Verbindungen und Zersetzungen beider genau die 
gleichen sind. 

Carbamid (Harnstoff nach Natansonund Neubauer und Kerner) 
bildet sich auch beim Erhitzen von kohlensaurem Aethyloxyd mit Am- 
moniakgas in einer geschmolzenen Röhre auf 180°C.; das zuerst bei 
100°C. entstandene carbaminsaure Aethyloxyd wird bei der höheren 
Temperatur durch das überschüssige Ammoniak zu Carbamid. 

Das Carbamid wird durch die stärkeren Mineralsäuren leicht zer- 
setzt, es zerfällt in Kohlensäure und Ammoniak: 

C,0,N8;H, + 2H0O = 0,0, —- 2NH.. 
Mit Salpetersäure bildet es, nach Natanson, eine schwer lösliche Ver- 
bindung; aus dem Gemenge von Carbamid mit Salmiak scheidet sich, 
nach Regnault, auf Zusatz von Salpetersäure keine Verbindung ab. 
Schwächere Säuren, wie Essigsäure und Oxalsäure, zersetzen das Car- 
bamid nicht leicht. 

Carbamid, in dem neben Carbonyl C,O, auch Phenyl C,H, ent- 
halten ist, sind die Carbanilide und die Carbamid-Carbanilide 
(s. 2. Aufl. Bd. I, S. 1084 fl.). Fe. 


Carbaminsäure, Carbamidsäure, Carbamid-Kohlen- 
säure. Diese Säure ist im freien Zustande noch nicht dargestellt; sie 


D) Journ. de pharm. [3.] T. XXXV, p. 189. 
2) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCVIIL, 8. 287. 
®) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LXIX, p. 180, 
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muss die Zusammensetzung C,H; NO, —= HO.C,H,NO, haben oder 

ne ÖOg. _Sie verhält sich zum doppelt-kohlensauren Ammo- 

niumoxyd wie die Oxaminsäure zum entsprechenden Oxalat: 
NH,0.H0.0,0, — 2HO — €C,0, NH, = Oxaminsäure 
NH,0.H0.6,0, — 2HO = C,0,NH, —= Carbaminsäure. 


Aw 2 
Carbaminsaure Salze, Urethane zum Theil. Die 
Carbaminsäure ist eine einbasische Säure, ihre Salze sind = RO. 


C,H, NO;. Es sind bis jetzt nur wenige Verbindungen bekannt, dar- 
gestellt sind besonders die Verbindungen mit Aethyl-, Amyl- und Me- 
thyloxyd. Eine Verbindung der Säure mit Ammoniumoxyd ist wahr- 
scheinlich in dem sogenannten kohlensauren Ammoniak enthalten (8. 
unten). Mit den eigentlichen Metalloxyden hat die Säure noch nicht 
verbunden werden können. Die Verbindungen der Garbaminsäure mit 
den Oxyden der Alkoholradicale werden Zupielen als Urethane (von 
Ureum) bezeichnet, welchen Name Dumas zuerst der Aethylverbin- 
dung (s. d.) gab, Se er diese Säure als eine gepaarte Harnstoffkoh- 
lensäure (H,O, + C,0,) ansah, und das Aequivalentgewicht 
der wasserfreien Carbaminsäure daher zu ©&,H,N, O, annahm. 

Den Elementen nach lassen sich die Verbindungen der Carbamin- 
säure mit Aethyl u. s. w. auch ansehen als wasserfreie Verbindungen 
der entsprechenden Aminbasen mit Kohlensäure: 


C,H;0.C,0, NH, — a N.00,. 
2 


Die Bildung und das Verhalten der Verbindungen lässt eine solche 
Zusammensetzung jedoch nicht statthaft erscheinen. 

Die carbaminsauren Salze werden auf verschiedene Weise erhal- 
ten; sie entstehen neben Salmiak aus den chlorkohlensauren Alkohol- 
radicalen durch Einwirkung von ı Ammoniakgas: 

Sie bilden sich ferner bei ne von TERN 
niak auf die betreffenden kohlensauren Salze oder von Chloreyan auf 
die Alkohole: 

(AeO) 6,0, — NH, === Ae0.0,H,NO;, + AeO0.HO, 

Ae0O.HO + C,‚NEl u. 2 HO rn) Ae0.C,H, NO, - HEl. 

Carbaminsäure, in welcher aller Sauerstoff durch Schwefel er- 
setzt ist, ist die Sulfocarbaminsäure (s. d. Art. Bd. VIII, S. 434); 
eine Oxysulfocarbaminsäure, 2 Aeg. Schwefel und 1 Aeg. Sauer- 
stoff enthaltend, lässt sich verbunden mit Aethyloxyd im Xanthogenamid, 
mit Amyloxyd im Xanthamylamid annehmen (s. 2te Aufl. Bd. I, S. 255 
u. 802). 

Carbaminsaures Aethyloxyd, Urethan (Dumas), Aethyl- 
urethan, Carbamid-kohlensaures Aethyloxyd, Aethyloxyd- 
Carboamid (Löwig). Eine indifferente schön krystallisirende Ver- 
bindung, von Dumas !) 1837 entdeckt. Zusammensetzung ist C,H, NO, 
oder C,H,0.C,H, NO,, nach Berzelius ist die Formel C,H,0.C0, 
+ AH,CO) d. i. Carbamid-kohlensaures Aethyloxyd. Dumas be- 
trachtete es, indem er die Formel zu Cjz Hı4 Ns Oz verdoppelte, als 


') Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LIV, p. 233. 
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2 (C,H; 0.6C,0,) + 8 H,CO,, d. i. kohlensaures Aethyloxyd mit 
Harnstoff. 
j Chlorkohlensäureäther (s. d. Art.) wird in überschüssigem flüs- 
sigen concentrirten Ammoniak gelöst, dabei erhitzt sich die Masse 
so, dass zuweilen ein starkes Aufkochen erfolgt. Die Lösung wird zu- 
erst im luftleeren Raum zur Trockne abgedampft und der Rückstand 
dann in einer Retorte im Oelbade destillirt; dabei geht, während Sal- 
miak zurückbleibt, der carbaminsaure Aether als ein flüssiges Oel über, 
welches beim Erkalten zu einer blättrigen wallrathähnlichen Masse 
erstarrt. Wenn die Substanz noch Salmiak enthält, was sich in der 
wässrigen Lösung bei Zusatz von Silber zeigt, so wird der Aether noch- 
mals vorsichtig destillirt, wobei dann aller Salmiak zurückbleibt. 
Chlorkohlensäure- Aether wird durch trockenes wie durch flüssiges 
Ammoniak zersetzt, indem sich Urethan und Salmiak bildet: 


C,H, 0.0,0;, €1 4 2NH, SEE, C,H, 0.00; NH, -4- NH € 


RE en ——m—_ un 
Chlorkohlensäureäther Ammoniak Urethan Salmıak 
(Dumas). 


Aus kohlensaurem Aethyloxyd lässt sich das Urethan leicht dar- 
stellen, wenn es mit seinem gleichen Volum flüssigem Ammoniak über- 
gossen wird; beim ruhigen Stehen löst sich der Aether ganz im Am- 
moniak, und beim Verdampfen der Lösung im Vacuum bleibt das car- 
baminsaure Aethyloxyd zurück , während Alkohol entweicht (Cahours!). 
Auch durch Erhitzen von kohlensaurem Aethyloxyd mit Ammoniak in 
einem zugeschmolzenen Glasrohr nicht über 100°0. bildet sich der 
Carbaminsäureäther (Natanson). Die Zersetzung lässt sich durch 
folgendes Schema ausdrücken: 


2 (C,H, 0.C0,)+ NH, — (4H,0.0,0, NH, + HO.C4H, O 


Kohlensänre- Aether anna) Aether Alkohol. 

Wird wässeriger Alkohol mit Chlorcyan zusammengebracht, so 
zeigt sich nicht augenblicklich eine Wirkung, diese tritt erst nach und 
nach ein, schneller im Sonnenlicht und beim Erwärmen auf dem Was- 
serbad; zuweilen kann die Reaction sich plötzlich so steigern, dass 
das Gefäss, in welchem die Lösung enthalten ist, mit Heftigkeit zer- 
trümmert wird. Geht die Reaction in einem zugeschmolzenen Kolben bei 
gelinder Wärme allmälig vor, so scheiden sich Salmiakkrystalle ab; der 
Geruch nach Chlorcyan verschwindet, und statt dessen zeigt sich ein 
ätherartiger Geruch. Die Flüssigkeit wird dann destillirt, dabei geht 
Chloräthyl zuerst fort, bei 80% bis 130°C. geht Kohlensäureräther über, 
und endlich bleibt carbaminsaurer Aether neben Salmiak zurück, die 
wieder durch Destillation getrennt werden, indem der Aether bei 180° C. 
unzersetzt überdestillirt, und sich in der Vorlage beim Erkalten grosse 
blättrige Krystalle bilden (Wurtz). 

Es bilden sich hier also neben Urethan noch Chloräthyl, kohlen- 
saures Aethyloxyd und Salmiak. 1 Aeg. Chlorcyan und 2 Aeg. Al- 
kohol enthalten die Elemente von I Aeq. Carbaminsäureäther und 
1 Aeq. Chloräthyl: 

(NE) +2@#0.CH,0) = C,‚H,0.G 0,,NH, — C,H, € 


Chlorcyan Alkohol Urethan Aethylchlorür. 


5 Compt. rend. de l’Acad. T. XXI, p. 629; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXVI, 
S. 141... 
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Der Salmiak, der sich bei dieser Reaction bildet, muss sich in Folge 
einer anderen Zersetzungsweise des Chlorcyans vielleicht neben Koh- 
lensäureäther bilden; 1 Aeg. Chloreyan (©, N €l) kann nämlich unter Auf- 
nahme der Elemente des Wassers (4HO) zerfallen in Salmiak (NH, &]) 
und 2 Aeq. Kohlensäure (0, 0,), welche letztere sich mit ae 
vereinigt (Wurtz). 

Auch beim längern Stehen einer Lösung von Chloreyan in Aether 
hatte sich neben Salmiak Urethan gebildet (Clo&z). 

Der Alkohol, welcher zum Umkrystallisiren von rohem cyansau- 
ren Kali gedient hatte, theilte sich beim Abdampfen in zwei Schichten, 
die schwerere enthielt doppelt-kohlensaures Kali, die darüberstehende 
gab beim Verdampfen Urethan (Clo&z 2). 

Das carbaminsaure Aethyloxyd ist ausgezeichnet dadurch, dass es 
sehr leicht grosse schöne Krystalle bildet; es ist farblos, schmilzt unter 
100°C., für sieh erhitzt destillirt es bei 180°C. unverändert über, das ölige 
Destillat erstarrt zu einer blättrig-krystallinischen dem Wallrath ähn- 
lichen Masse; feucht destillirt zersetzt sich ein Theil unter Entwicke- 
lung von Ammoniak (kohlensaurem Ammoniak ?). Der Dampf des Aethers 
hat ein specif. Gewicht von 3,08. Es löst sich leicht in kaltem und 
warmem Wasser,‘ wie auch in Alkohol; die Lösung ist neutral und 
wird nicht durch Silberlösung getrübt, wenn sie frei von Salmiak ist 

Carbaminsaures Ammoniumoxyd, NH,O.C,H, N O,, ent- 
hält die Elemente von wasserfreiem Ammoniak und wasserfreier Koh- 
lensäure, N, H,; C, O,, und man kann nicht zweifeln, dass das sogenannte 
wasserfreie kohlensaure Ammoniak (Bd. IV, S. 474) auch carba- 
minsaures Ammoniumoxyd enthält, so wie dass verschiedene Verbin- 
dungen dieses carbaminsauren Salzes mit kohlensaurem Ammonium- 
oxyd bestehen, und sich im kohlensauren Ammoniak finden (vergl. 
Bd. IV, 8. 478). 

Das carbaminsaure Salz ist bei Berührung mit Wasser sehr wenig 
beständig, es wandelt sich schnell in kohlensaures Ammoniumoxyd um, 
und die Lösung giebt daher nur die Reactionen dieses Salzes. Doch 
scheint das carbaminsaure Salz kurze Zeit gelöst bleiben zu können; denn 
wenn man z.B. Kohlensäure in Ammoniaklösung leitet, ohne dass diese 
sich erhitzt, so fällt diese Lösung die Chloride von Calcium und Ba- 
rjum erst nach einiger Zeit, oder wenn man erhitzt. Dieser Umstand 
ist bei Analysen von Wichtigkeit; man hat genau zu prüfen, ob nicht 
das Ammoniak Carbaminsäure enthält, und andererseits muss man z.B. 
bei Bestimmung von Kohlensäure in Mineralwasser durch Chlorcaleium 
die Flüssigkeit lange stehen lassen oder bis zum Sieden erhitzen, da- 
mit alle Kohlensäure als Kalkcarbonat niederfällt (Kolbe). 

Carbaminsaures Amyloxyd, Carbamid-kohlensaures 
Amyloxyd, Amylurethan. Diese Verbindung ist von Medlock 3) 
1850 entdeckt. Seine Zusammensetzung ist CoH;ı0 . C, 0; NH, 
oder Ca Hı; NO,; nach Berzelius wäre es Carbamid - kohlensaures 
Amyloxyd: CH} 0.00, —+CO,NH,. Diese Verbindung steht ana- 
log dem Aethylurethan. Ganz trockenes Chlorkohlenoxydgas (Phos- 


") Journ. de pharm. et de chim. [3.] T.XX, p.14; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. LXXIX, S. 286. — ?) V’Instit. 1857, p. 207; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 
CIV, 8. 323. — °) Quart. Journ. of the Chem. Soc. II, p. 212; Annal. d. Chem. 
u. Pharm. LXXJ, S. 104; Pharm. Centralbl. 1850, S. 8, 
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gengas) wird in einen trockenen Ballon gebracht, der wasserfreies Fu- 
selöl enthält; das Gas wird schnell unter Wärmentwiekelung absorbirt 
(1 Gramm Fuselöl absorbirt fast 1 Liter Gas); war Feuchtigkeit zuge- 
gen, so bildet sich eine schwerere Schicht von wässeriger Salzsäure, 
und oben auf schwimmend eine bernsteingelbe Schicht von unreinem 
chlorkohlensauren Amyloxyd (C,H, 0. Ö, 0; €); diese Verbindung 
kann durch Destillation nicht gereinigt werden, weil sie sich dabei zer- 
legt. Bei der Darstellung des Amyläthers wid daher die Gegenwart 
von Wasser sorgfältig vermieden und die unreine bernsteingelbe Flüs- 
sigkeit sogleich mit Ammoniak übergossen; dabei findet eine starke 
Erhitzung statt. Die auf der Oberfläche schwimmende Substanz er- 
starrt beim Erkalten krystallinisch; sie wird dann, um anhängendes 
Fuselöl zu entfernen, zwischen Fliesspapier abgepresst und darauf durch | 
Waschen mit Wasser von Salmiak gereinigt (Medlock). 

Zwischen dem chlorkohlensauren Amyloxyd und den Elementen 
des Ammoniaks findet nun a statt: 


De a m > m 
Chlorkohlensaures Bi a, Salmiak. 


Das Amylurethan bildet sich auch bei Einwirkung von Chlorcyan 
auf Amylalkohol; Fuselöl absorbirt Chlorcyan rasch, die Flüssigkeit 
bräunt sich und es scheidet sich reichlich Salmiak ab. Die Flüssigkeit 
wird dann destillirt, wo beiungefähr 100°C. Chloramyl und bei 2200€. 
carbaminsaures Amyloxyd übergeht; um es zu reinigen, wird es aus 
Alkohol krystallisirt (Wurtz). 

Das Amylurethan ist in Wasser, Alkohol und Aether löslich; aus 
diesen Lösungen krystallisirt es in seideglänzenden irisirenden Nadeln; 
es schmilzt bei 60°C. und destillirt bei 22000. unverändert; das De- 
stillat erstarrt beim Erkalten zu einer fettigen blättrig- krystallini- 
schen Masse. 

Der carbaminsaure Anıyläther löst sich in der Kälte in concen- 
trirter Schwefelsäure vollständig ohne sich zu zersetzen; Wasser schei- 
det ihn unverändert wieder ab; wird die Lösung Site, so bildet sich 
Kohlensäure, schweflige Säure, Amylschwefelsäure und schwefelsaures 
Ammoniak. 

Mit kaustischem Baryt erhitzt, zersetzt sich das Amylurethan, es 
bildet sich Kohlensäure, Ammoniak und Fuselöl, wobei ein Theil der 
Substanz das zu dieser Umsetzung nöthige Wasser abgiebt, indem er 
vollständig zerstört wird. 

Carbaminsaures Methyloxyd, Urethylan (Dumas), Me- 
thylurethan, Carbamid-kohlensaures Methyloxyd, Methyl- 
oxyd-Carboamid. Die Verbindung ist von Dumas?) entdeckt, spä- 
ter von Echeverria?) zuerst rein dargestellt und näher untersucht. 
Ihre Zusammensetzung ist C,H,NO,, d. i. C,H,0.C,0, NH,, oder 
nach Dumas 2(%H,0.€C0,) + &%H,N; O5. Es enthält die Ele- 


mente von Methylamin und 2 Aegq. Kohlensäure: Cr nn N + 0,0, 
2 


!) Journ. de pharm, et de chim. [3.], T.XX, p.14; Annal. d, Chem. u. Pharm. 
Bd. LXXIX, S, 288. — ?) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LVIII, p. 52. — 
2) Journ. de pharm. et de chim. [3.] T. XIX, p. 322; Annal. d. Chem, u. Pharm, 
Bd. XV, 8. 47 u. Bd. LXXX, 8.110. 
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Wird chlorkohlensaures Methyloxyd mit Ammoniak übergossen, so 
löst es sich auf, und es bildet sich neben Salmiak ein weisses krystalli- 
sirbares Product, wahascheinlich Methylurethan (Dumas). 

Um diese Verbindung rein zu erhalten, wird Chloreyan in Holz- 
geist geleitet, der mit wenig Wasser versetzt ist; das !Gas wird stark 
absorbirt; eine Einwirkung zeigt sich aber erst dann, wenn die Flüssig- 
keit mit dem Gas gesättigt ist; die Reaction wird dann bald so hef- 
tig, dass die Flüssigkeit ins Sieden geräth, und es scheidet sich 
Chlorammonium aus. Die von diesen Krystallen. abfiltrirte Flüssigkeit 
wird in einer Retorte abgedampft, es geht Holzgeist (wahrscheinlich ne- 
ben Chlormethylund kohlensaurem Methyloxyd) fort; dabei scheidet sich 
noch mehr Salmiak aus, der wieder abiiltrirt und abgepresst wird, wor- 
auf man das Filtrat von Neuem in einer Retorte destillirt; sein Sied- 
punkt steigt hierbei fortwährend; das zwischen 140° und 180° bis 190°C. 
Uebergehende wird besonders aufgefangen, bei der letzten Temperatur 
jedoch die Destillation abgebrochen, weil nun der Rückstand in der 
Retorte dickflüssig und schwarz wird und ein stark gefärbtes Destillat 
giebt. | 

Aus der zwischen 140° bis 190° C. überdestillirten Flüssigkeit 
scheiden sich in 12 bis 24 Stunden regelmässige Krystalle von Methyl- 
urethan ab, welche, zwischen Fliesspapier ausgepresst, vollkommen rein 
sind. 

Die Krystalle des carbaminsauren Methyloxyds bilden farblose 
durchsichtige verlängerte Tafeln, die aus einem schiefen rhombischen 
Prisma mit sehr, verlängerten Endflächen entstanden sind. Sie sind 
nicht zerfliesslich (nach Echeverria), lösen sich sehr leicht in Was- 
ser, 100 Thle. Wasser lösen bei 11°C. schon 217 Thle. Methylure- 
than; 100 Thhle. Alkohol lösen bei 15°C. nur 73 Thle., Aether löst die 
Krystalle noch weniger. Sie schmelzen bei 52° bis 5500,, und erstar- 
ren, wenn sie trocken, bei 52°C. ; ist aber auch nur die geringste Menge 
Feuchtigkeit zugegen, so erstarren sie erst bei 500C. Das Methylure- 
than siedet. bei 177° C. und destillirt unverändert über, sein Dampf 
hat ein specif. Gewicht von 2,62. 

Durch Schwefelsäure, welche mit ihrem gleichen Gewicht Wasser 
versetzt ist, wird das carbaminsaure Methyloxyd in der Wärme zersetzt, 
es bildet sich Kohlensäure, schwefelsaures Ammoniak und Holzgeist. 
Wird dagegen der Aether mit concentrirter Schwefelsäure erhitzt, so 
entwickeln sich durch weitere Zersetzung des Methyloxyds neben Koh- 
lensäure und schwefliger Säure noch brennbare Gase. 

Durch Erhitzen mit Kali zerfällt der Carbaminsäuremethyläther in 
Holzgeist, Ammoniak und Kohlensäure, welche sich mit dem Kali 
verbindet: 


CH; 0.00; N H, —+2(K0.H0)—=H0.0,8,0-2 (K0.CO,)+NH;. 
Carbaminsaures Holzgeist 


Methyloxyd Fe. 


Carbanil, Carbanilid, Carbanilidsäure, =.2. Auf. 
Ba. 1, 8. 1077, 1084, 1085, 1100. 


Carbanilethan, Carbanimethylan s. unter Car- 
banilsäure 2. Auf. Bd. I, S. 1101 u. 1108. 
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Carbazot nennt Thaulow ein, nach ihm, dem Cyan isomeres 
Gas, welches durch Glühen von Cyansilber erhalten wird. Es hat die- 
selbe Zusammensetzung wie Cyan, denn es besteht aus C,N, ist farb- 
los, riecht eigenthümlich, greift die Augen stark an, und wirkt reizend 
auf die Schleimhäute der Respirationsorgane. Das Gas hat ein specif. 
Gewicht von 1,73, wird bei — 4°C. schon tropfbar flüssig; es ist brenn- 
bar mit rother Flamme. Wasser absorbirt 15 Vol. desselben. Kalium 
und Natrium verbrennen darin zu Carbazotmetallen. Es löst sich in 
Kalilauge auf; die Lösung ist gelb oder, wenn concentrirte Lauge ge- 
nommen ward, braun; es scheidet sich bald ein Niederschlag von Para- 
cyan daraus ab. Wird die gelbliche frische Lösung mit Salpeter- 
säure neutralisirt, so entsteht auf Zusatz von Eisenoxydullösung kein 
blauer Niederschlag. Das neutrale Kalisalz fällt nur die Lösung der 
Blei- und Silbersalze. | 

Hiernach ist also das Carbazot eine ısomere Modification des 
Cyans, die sich vom Cyangase hauptsächlich durch ihren Geruch unter- 
scheidet, und dadurch dass die Kaliumverbindung Eisensalze nicht 
fällt (Thaulow). Fe. 


Carbazotsäure, syn. Trinitrophenylsäure, s. 
unter Phenylsäure Ba. VI, S. 205. 
Carbobenzid, syn. für Benzon, weil es der empirischen 


Formel C,;3H,O nach als Carboniumoxyd — Benzid CO + C,H; an- 
gesehen werden kann. 


Carboh y drochinonsäur e. Zersetzungsproduct der Chi- 
nasäure durch Brom (s. Chinasäure). 


Carbolein s. Brennstoffe, künstliche, 2. Auf. 
Bd. IL, 2, S. 404. 


Carbolsäure, syn. Phenylsäure (s. Bd. VI, $. 187.) 


Carbolschwefelsäure,syn.Phenyloxydschwe- 
felsäure. 


Carbon, syn. Kohlenstoff. 
Carbonate, syn. kohlensaure Salze. 
Carbonbleispath, syn. Verussit. 
Carbonblende s. Zinnober. 


Carbonisiren, syn. Verkohlen. 


Carbonitrolinsäure, Carbonitrotoluolsäure. 
Beim Behandeln von Draeyl (C,4Hg) mit einem grossen Ueberschuss star- 
ker Salpetersäure erhielten Glenard und Boudault!) eine Säure, 
C,H. 0, (NO,), die sie Nitrodraceylsäure nennen, die gegenüber dem 
Toluol (C,,H3;) Carbonitrotoluolsäure genannt ist (s. unter Toluol). 


) Compt. rend. T. XIX, p. 505. 
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Carbons pa the nannte Breithaupt!) die rhombo&drisch kry- 
stallisirenden neutralen Verbindungen der Kohlensäure mit Kalk, Mag- 
nesia, Eisenoxydul, Manganoxydul, Zinkoxyd, deren en Formel 


RO. CO, ist. 


Öarbonyl ist das als zweiatomiges Radical C, O, auftretende 
Kohlenoxyd, welches mit Sauerstoff oder Chlor verbunden in der Koh- 
lensäure oder Carbonyloxyd, C,0, .O,, und der Chlorkohlensäure oder 
Carbonylchlorid, ©, O, .&l;, enthalten ist. Löwig nennt Carbonyle die 
ein zusammengesetztes Atom Kohlenstoff Cs, Cs, C, u. s. w. als Radi- 
cal enthaltenden Verbindungen; hierher gehören die Oxalsäure, Cy O; ; 
Mesoxalsäure, C; O4, Krokonsäure, C, O,, u. a. m. Fe. 


Carbo pyrro lamid nennt Schwanert 2) das Product der 
Destillation von schleimsaurem Ammoniak, das Pyromucamid von Ma- 
laguti (s. unter Schleimsäure Bd. VII, S. 354), dessen rationelle 
GHOMN N 

AN 


Zusammensetzung, nach ihm 9 ist. Durch Erhitzen mit 


Barytwasser in zugeschmolzenen Röhren auf 100°C. zerfällt es, es bil- 
det sich Ammoniak und das Barytsalz einer neuen Aminsäure, der 
Carbopyrrolsäure, BaO .. C.,H,NO;, welches in perlmutterglän- 
zenden Blättchen krystallisirt und durch Erhitzen mit Kalilauge nicht 
zersetzt wird. Aus der concentrirten wässerigen Lösung wird durch 
Salzsäure die freie Carbopyrrolsäure abgeschieden als weisser krystal- 
linischer Niederschlag. Das Bleisalz PbO.C,H,NO, bildet schwer- 
lösliche Br MOUNESERSNEERdR, Blättchen. 

Wird die Lösung der Säure auf 60°C. oder darüber erhitzt, so 
entwickelt sich Kohlensäure und es scheidet sich Pyrrol, C;H,N, als 
braune flockige Substanz ab. Fe. 


Carbopyrrolsäure s. ÖOarbopyrrolamid. 
Carbo spongiae s. Bd. VII, $. 385. 


Garbost yr il. Zersetzungsproduct der Nitrocinnamylsäure durch 
Schwefelammonium (s. unter Cinnamylsäure). 


Carbosulfamid s. Sulfocarbamid (Ba. VIIL 8.434). 


Carbothiacetonin-Sulfhydrat nennt Städeler das 
Product, welches sich in gelben Krystallen absetzt bei Einwirkung 
von Schwefelkohlenstoff und Ammoniak auf Aceton; es ist, nach ihm, 
CH M,8,.2HS, und das Carbothiacetonin also Cu Hs N; S, (. 
2° Aufl. Bd, TI. 8. 82). 


Öarbothialdin. Zersetzungsproduct des Aldehyd- Ammo- 
niaks durch Schwefelkohlenstoff (s. 2. Aufl. Bd. I, S. 422). 


Carbotri p he ny lamin, eine organische Base, Product der Ein- 
wirkung von Anilin auf Chlorkohlenstoff; vonHofmann3) dargestellt. For- 


") Handbuch der Mineralogie Bd. Il, S. 206. 

”) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CXIV, S. 63. 

3) Lond. Roy. Soc, Proc. T. IX, p. 284; ER: de chim. et de phys. [3.] T. LIV, 
p. 214; Chem. Üentralbl. 1858, S. 868. 
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CN 
mel Reha (On N;, oder vielleicht (C}, HN 9. Diese Base 
H, 
2 
entsteht beim längeren Erhitzen von 3 Vol. Anilin und 1 Vol. 
Chlorkohlenstoff, C,€l,, auf 170° bis 180°C.; seine Bildung giebt fol- 
gende Formel an: 


60 NH 3(CaH N. HEN. 
Anilın Carbotriphenylamin 


In dem schwärzlichen Rückstand findet sich unverändertes Anilin, 
welches beim Kochen mit Wasser verjagt wird, während Salzsäure aus 
dem Rückstand das Carbotriphenylamin löst, das durch Fällen mit 
Kali und Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt wird. Es krystallisirt 
in vierseitigen verlängerten Tafeln, ist unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in Aether und selbst in kochendem Alkohol. Das Uarbotri- 
phenylamin hat bestimmt basische Eigenschaften, es löst sich in ver- 
dünnter Salzsäure, die Base wird aus dieser Lösung durch Alkali 
krystallinisch gefällt. Das Chlorwasserstoff-Carbotriphenylamin 
ist leicht löslich in überschüssiger : Salzsäure, weniger in Wasser, es 
krystallisirt aus der heiss gesättigten Lösung; es bildet mit Platin- 
chlorid ein Doppelsalz: C3; H,-N3. Hl + Pttil,. Fe. 


Carbovinome thy lid nennt Chancel!) einen Doppeläther 
der Kohlensäure mit Aethyloxyd und Methyloxyd Es ne ©, O,, den 
er durch Destillation von gleichen Aequivalenten ware urn 
und methylätherkohlensaurem Kali erhält. 


Carburiren. Wenn Wasserstoffgas, Kohlenoxyd u. s. w. 
durch Benzol oder ähnliche flüchtige Oele geleitet wird, so sättigt sich 
das Gas mit Oeldampf, und brennt jetzt mit leuchtender Flamme. Man 
hat dieses Verfahren benutzt, um solches Gas, das an und für sich eine 
geringe Leuchtkraft hat, hellleuchtend zu machen, man hat das Gas mit 
Kohlenstoff versehen, I „earburirt“, nach dem von den en 
dafür angenommenen Ausdruck: 


Carbyl nannte Magnus den in der Aethionsäure enthaltenen 
Kohlenwasserstoff, C, H,. 


Carbylschwefelsäure, syn. Aethionsäurehy- 
drat (s. 2. Aufl. Bd. I, S. 269). 


Carbylsulfat nannte Magnus ein Product, welches als 
wasserfreie Aethionsäure zu betrachten ist (s. 2. Aufl. Bd: I, S. 268). 


Wi ardamine amara L. Das Kraut dieser Pflanze enthält, 
nach Winckler?), eine mit der Myronsäure des Senfsamens identische 
oder ihr sehr ähnliche Stickstoff und Schwefel enthaltende organische 
Säure, welche für sich und in Verbindung mit Basen durch Einwirkung 
von Myrosin aus gelbem Senf (nicht durch Mandel-Emulsin) ein flüch- 
tiges Oel liefert, welches dem Meerrettigöl sehr ähnlich, vielleicht mit 


!) Compt. rend. T. XXXI, p. 521; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LI, $. 316. 
2?) Jahrb. f. prakt. Pharm. Bd. XVII, S. 89. 
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ihm identisch ist. Das frische Kraut, welches wenig scharf aber sehr 
bitter schmeckt, enthält einen Bitterstoff, der von Bleiessig gefällt 
wird; der Niederschlag durch Schwefelwasserstoff zersetzt, giebt einen 
sauren Syrup, der auf Zusatz von Myrosin und Magnesia reichlich ätheri- 
sches Oel giebt. Fe. 


Cardamomen. Die Früchte verschiedener im südlichen 
Asıen, im westlichen und östlichen Afrika einheimischer Seitamineen 
aus den Gattungen Eletteria und Amomum. Die kleinen Cardamomen 
von Malabar sind die gebräuchlicheren; die eiförmige, dreifächrige, 
dreikantige strohfarbige und lederartige glatte !/, bis 3/4“ lange Kapsel 
umschliesst kleine schwärzliche Samen, die unregelmässig mehreckig 
und runzlig sind, sie haben einen durchdringend camphorartigen Geruch 
und einen Hark gewürzhäften, etwas brennenden Geschmack. Die 
Cardamomen schwellen in Wasser zu einer schleimigen Masse an, sie 
enthalten nach Trommsdorf: 


Aetherisches De] . Wa nu 2... . ln eisen A 
Detles Velen an 0 0 Sn a en 
Searkmehl‘ 70 70% Be SE 
Pflanzenschleim mit Era 1 
Farbstoff und ein organisch-saures Kalisalz 2,9 
Stärkeartige Pflanzenfaser . . . ... 773 


Nach älteren Analysen sollen die Samen 12,5 Procent eines schar- 
fen und brennenden Harzes enthalten. 

Im Handel finden sich ausser dem kleinen Cardamomen verschie- 
dene Sorten; Cardamomum longum, lange Cardamomen von Kletteria 
media, 1 bis 13/4“ lange graubraune gerippte Früchte von schwächerem 
Cardamomengeschmack. 

Cardamomum rotundum von Amomum Cardamomum, fast kugelrund, 
4 bis 6“ breit, bräunlichgelb, glatt, von cajeputartigem Geschmack. 

‚Ausserdem kommen noch verschiedene andere Sorten!) aber selten 
nach Europa, so: der grosseÜardamomen, Ü. majus von verschiede- 
nen Amomumarten; der grösste Cardamomen, Ü. maximum von 
Am. Granum paradisi u. m. a. Fe. 


Cardamomenöl. Das ätherische Cardamomenöl ist 
frisch farblos oder blassgelb, es wird mit dem Alter dunkler; es hat 
den gewürzhaften Geruch und den brennenden Geschmack der Samen, 
zeigt ein specif. Gew. von 0,92 bis 0,945; eslöst sich ausser in Alko- 
hol, Aether und Oelen auch en kaustischem Kali; es detonirt nicht mit 
Jod, und wird durch Salpetersäure unter starker zuweilen bis zur Ent- 
-zündung gehender Erhitzung zersetzt, indem sich ein gelbes Harz bildet. 
Das Oel färbt sich mit Schwefelsäure rothbraun, mit chromsaurem Kali 
und Schwefelsäure grünlichbraun. 

Krystalle, die sich aus älteren Cardamomenöl abgesetzt hatten, be- 
standen aus Oggy Hg Og, d. ir CooHis+6HO, die, Formel des Terpentin- 
ölhydrats (Dumas und P&ligot?). 

Das fette Oel der Cardamomen schmeckt ranzig bitterlich, ist 


nicht austrocknend und verseift erst beim Kochen mit Kalilauge. 
Fe. 


t) Daniel Hanbury, On some rare kinds of Cardam.; Pharmac. Journ. 1855. 
— ?) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LVII, p. 334. 
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Cardol!). Ein indifferenter ölig harziger Körper, der von 
Städeler (1847) in den Früchten des Anacardium oder Cassuvium occiden- 
tale entdeckt wurde, und daher seinen Namen (von Anacardium und oleum) 
erhielt. Die Zusammensetzung desCardols ist, nach Städeler, C45H3ı O, 
oder vielleicht richtiger CyaHs, O4- Die Früchte, welche es enthalten, 
sind die sogenannten Noix d’acajou, Mahagoninuss oder westindische 
Elephantenlaus. In dem Pericarpium der Früchte ist ein brauner öli- 
ger balsamähnlicher Körper enthalten, der früher schon von Cadet 
und von V. de Maltos untersucht ist, und von Letzterem wegen seiner 
medicinischen Wirksamkeit gerühmt wird. 

Um die harzige Substanz zu erhalten, werden die von den Kernen 
befreiten Nüsse mit Aether ausgezogen, letzterer abdestillirt, und der 
Rückstand mit etwas Wasser abgewaschen, um geringe Spuren von 
Gerbsäure zu entfernen. Die rothbraune balsamähnliche Masse ent- 
hält nun, ausser geringen Spuren Ammoniak, eine krystallisirbare Säure, 
die Anacardsäure (s. Bd. I, S. 807), und Cardol. Um die Säure zu 
trennen, wird die Lösung des Balsams in Alkohol mit Bleioxydhydrat 
digerirt; dabei bleibt Oardol mit einigen Zersetzungsproducten und et- 
was Ammoniak in Lösung; diese wird mit dem Bleioxydhydrat gekocht, 
dann abgedampft, darauf in wenig Alkohol gelöst, und mit etwas Was- 
. ser bis zum Trübwerden gemischt, dann mit wässeriger Bleizuckerlösung 
versetzt, erhitzt und dabei der siedenden Lösung Bleiessig tropfenweise 
zugesetzt, bis dieselbe fast farblos geworden ist. Die entfärbte Lösung 
wird darauf, nachdem das Blei mit Schwefelsäure gefällt ist, abdestillirt 
und mit Wasser versetzt, wobei sich das Uardol abscheidet. 

Im reinen Zustande ist das Cardol vielleicht farblos, nach der angege- 
benen Weise wird es als eine gelbliche oder röthliche ölige Flüssigkeit er- 
halten von 0,9780 bei 230C.; beim Erwärmen zeigt sie einen schwachen 
angenehmen Geruch. Das Cardol ist unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Alkohol und Aether. Es ist nicht flüchtig, wird beim Erhitzen zersetzt 
und brennt mit leuchtender Flamme. Cardol?), auf die Haut gebracht, 
bewirkt in wenigen Minuten ein lebhaftes Brennen; wird es dann ent- 
fernt, so bildet sich dennoch ein weisser Fleck, und nach 6 bis 8 Stun- 
den ‘eine Blase, die mit einem weissen eiterartigen Liquidum gefüllt 
ist, und deren Heilung ohne alle üblen Nebenwirkungen ‚jedoch lang- 
samer erfolgt, als wenn Cantharidin angewendet wurde. Ein nicht 
ganz reines, für medicinische Zwecke jedoch hinlänglich reines Cardol 
liesse sich leicht darstellen durch Ausziehen der Früchte mit Alkohol, 
Digeriren der Lösung mit Bleioxydhydrat, bis sie nicht mehr sauer 
reagirt, theilweises Abdestilliren des Alkohols und Mischen des Rück- 
standes mit Wasser, wobei sich dann das Cardol als eine obenauf- 
schwimmende Oelschicht abscheidet. 

Das reine Cardol verändert sich an der Luft sehr langsam, nach 
längerer Zeit wird das Oel dunkler. Die Färbung tritt schneller ein 


!) Städeler, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXII, S. 154; Journ. f. prakt. 
Chem. Bd. XLIII, S. 252; Pharm. Centralbl. f. 1848, S. 66. 

*) Bertram hat bei wiederholter Darstellung von Cardol die Erfahrung ge- 
macht, dass es sehr heftige Nebenwirkungen hervorruft, stärker als Canthariden- 
präparate. Manche Arbeiter zeigten sich so empfindlich, dass sich bei der geringsten 
Berührung Entzündung einstellte, ein Mal zeigten sich bei mehreren Personen Fr- 
scheinungen wie bei narkotischen Vergiftungen, 
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bei unreinem Uardol, oder in Berührung mit Basen oder mit basischem 
Bleisalz. Durch mässig starke Kalilauge wird das Cardol in eine gelb- 
lich zähe Masse verwandelt, die sich dann in der kalischen Flüssigkeit 
löst. An der Luft färbt sich die Lösung blutroth, und giebt dann mit 
den meisten Erden und Metallsalzen rothe oder violette Niederschläge. 
Das hier gebildete Product scheint Cy, Hy, O, zu sein. Wird das Car- 
dol in Kalilauge gelöst längere Zeit der Luft ausgesetzt, besonders bei 
60° bis 80°C, so färbt sich die Lösung rothbraun; beim Sättigen der- 
selben mit Kohlensäure scheidet sich eine harzige braune Masse ab; 
wird diese in Aether gelöst und der Aether abdestillirt, so löst Alko- 
hol einen Theil auf, während eine schwarzbraune Kaliverbindung als 
darin unlöslich zurückbleibt. Die alkoholische Lösung ist bei durch- 
fallendem Lichte rothbraun, bei reflectirtem Licht grün und undurch- 
sichtig; bei Zusatz von Kali bleibt dieser Dichroismus ungeändert; bei 
Zusatz von Säuren wird die Flüssigkeit dunkelgelb. Die alkoholische 
Lösung giebt mit essigsaurem Bleioxyd einen nach dem Trocknen 
zimmtfarbenen Niederschlag; derselbe ist unlöslich in Alkohol, löst sich 
aber in Aether, und wird aus dieser Lösung durch Alkohol gefällt; er 
enthält 3PbO—+ 20,H;,07;; das Cardol hat also Sauerstoff aufgenom- 
men. Wird ein Gemenge von Bleioxydhydrat und Cardol, von Zeit zu 
Zeit mit Alkohol befeuchtet, der Luft ausgesetzt, so bekommt das Blei- 
oxydhydrat eine violette Farbe, und siedender Alkohol zieht aus dem 
Gemenge eine rothe Bleiverbindung aus, während ein rothbraunes Blei- 
salz ungelöst zurückbleibt, wahrscheinlich derselbe Körper, welcher 
sich in Berührung mit Kali bildet. 

Concentrirte Schwefelsäure löst das Cardol mit blutrother Farbe 
auf und zersetzt es, es bildet sich hierbei keine gepaarte Schwefelsäure; 
auf Zusatz von Wasser scheiden sich bald harzige, bald gummiartige 
Massen ab; je nachdem das Wasser sehr langsam oder rascher hinzu- 
kommt. Wird Cardol mit verdünnter Salpetersäure zusammen gebracht, 
so bildet sich ein dickflüssiger schön cochenillrother Körper, wie es 
scheint, dasselbe Product, welches durch Einwirkung von Luft auf eine 
alkalische Lösung von Oardol entsteht. Wird Cardol langsam in Sal- 
petersäure von 1,3 specif. Gewicht gebracht, so dass die Masse sich 
nicht erwärmt, so erhält man zuletzt ein zinnoberrothes Pulver, welches 
sich nur schwer in Alkohol löst, aus welchem Wasser indessen einen 
Theil mit gelber Farbe löst. Beim Erhitzen von Cardol mit Salpeter- 
säure bildet sich ein rothes schwammiges Harz, das beim längern Ko- 
chen sich in Salpetersäure mit gelber Farbe löst. Beim Abdampfen 
der Lösung zur Trockne finden sich im Destillat die flüchtigen fetten 
Säuren, während sich ein Sublimat, vielleicht von Korksäure, bildet. 

Das Cardol ist durchaus keine Säure, es bildet aber doch mit ein- 
zelnen Basen, obwohl sehr lose Verbindungen; Basen, die leicht Sauer- 
stoff abgeben, reducirt es vermöge seiner Neigung sich zu oxydiren. 
Basische Bleisalze fällen eine Lösung von Cardol in schwachem Wein- 
geist leicht; es bilden sich weisse Niederschläge, die in starkem Alko- 
hol löslich sind, und sich an der Luft schnell fleischroth und zuletzt 
rothbraun färben. Wird der Bleiniederschlag bei möglichstem Luft- 
abschluss gebildet und ausgewaschen, so enthält das Salz: PbO.C,H,0O; 
+ 3PbO.CzaH;,0,; (Ca Hs 049). Neutrales essigsaures Bleioxyd 


und salpetersaures Silberoxyd fällen die Lösung von Cardol nicht. 
Fe. 
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Öarduibenedietenbitter, Centaurin, im reinsten Zu- 
stande wohl identisch mit Cnicin. Das Carduibenedictenkraut von 
Centaurea benedictus oder Cnicus benedietus enthält, nach Morin]), einen 
eigenthümlichen Bitterstoff; er stellte ihn unrein dar aus dem alkoholi- 
schen Extract, durch Behandeln mit Aether, Abdampfen und Ausfällen 
mit Bleiessig; Abdampfen der vom Blei befreiten Lösung und Behan- 
deln mit Aether und Alkohol, wobei der Bitterstoff in Aether gelöst 
wird und beim Verdampfen als eine gelbbraune Masse zurückbleibt, 
die in kaltem Wasser weniger, in heissem Wasser, in Alkohol und 
Aether leichter löslich ist. 

‚Nativelle stellt diesen Körper aus Centaurea benedictus rein dar, er 
ist dann von Scribe?) näher untersucht und Cnicin genannt; Scribe 
fand diesen Körper noch in den Blättern vom Centaurea caleitrapa, und 
er meint, dass er in allen bitteren Pflanzen der Cynarocephalen enthalten 
sei. Das Unicin enthält 62,6 Thle. Kohlenstoff, (gefunden 62,2 bis 
62,9), auf 7,0 Thle. Wasserstoff (gefunden 6,9 bis 7,1 Thle.); da man 
das Atomgewicht nicht kennt, so lassen sich viele Formeln berechnen 
Oz; His O10; Cao Has O1a; CsaHsa O1s u. a. m.; eine ist nicht wahrschein- 
licher als die andere. 

Das Cnicin bildet weisse durchsichtige seideglänzende Nadeln, ist 
geruchlos, schmeckt rein bitter, ist an der Luft unveränderlich, reagirt 
neutral. Es ist leicht löslich in Alkohol und Holzgeist, sehr wenig lös- 
lich in Aether. r 

Die alkoholische Lösung polarisirt rechts: [@], —= + 130°,68° 
(Bouchardat). Kaltes Wasser löst das Cniein kaum, warmes leichter; 
beim fortgesetzten Kochen zersetzt sich die Lösung, wird erst trübe, 
und setzt dann einen dickflüssigen terpentinartigen Körper ab. Das 
Cniein ist nicht flüchtig und verkohlt beim Erhitzen. Concentrirte 
Schwefelsäure löst es und färbt sich dabei stark blutroth, beim Erhitzen 
schwärzt sie sich. Concentrirte Salzsäure wird davon sogleich grün, 
beim Erhitzen braun, und auf der Oberfläche sammeln sich dann ölartige 
Tropfen, die beim Erkalten eine harzartige Masse bilden. Fe, 


' Carex. Eine zu der Famile der Cyperaceae gehörende Pflanzen- 
gattung, von der manche Species sehr verbreitet sind. Bis jetzt sind 
nur einzelne Aschenanalysen bekannt: 1) von Carex muricata L. (von 
Sprengel?), 2) von OÖ, remota, L., 5) von C. acuta, L. (von Witting®). 

In 100 Thln. frischer Pflanzen sind enthalten: 


1. 2, 3. 
WasserrgeH „ma; A} 6040 3:52,78 69,6 N 
Organische. Substanz; 1.185, NH... Ady2l. 1211 29,8 
Bacher rn A a ae lt 
100 Thle. Asche enthalten: 
1: 2. 3. 
Bl u az a ak 18,2. 23,5. . 37,9 
SER RE A gen a Uli 0.3 
2 a 11,00 at: 
Magnesia 1), 1.0. »u%D 1,6 92% OT, 
iowerde aut. le zuge 4.9. —. — 
Bmoxyd 2. ei. 35... 22 . 14 
») Journ. de. chim. med. T. IH, p. 105. — ?) Compt. rend. T.-XV, p. 808; 


Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXIX, S, 191. 
°) Journ, f. techn. Chem. Bd. IX, S. 12. — *) Ebend. Bd. LXIX, S. 149, 
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h 2. 3: 
Manganosyd nut. u. 0,7 14 „.;. . 2,0 
Phosphorsäure le 4,9 ud 
Schwefelsaure #tittr DIRT ROLE 
Kieselsäure „u. .ur.% 0. 54,2 =». 80,3 17,0 
Kohlensäure 1 4+ > ie. 0 le Kap Tee ee A 
Chlorgabuam 2 5 a he ZB 4,9 
Chomamum. . . .. 12 u OR DE : 7,3 
©. remota, A., und (C. acuta, B., enthielt in 100 Asche: b 

A, B. 
In Wasser lösliche Substanzen. . . . . A 
In verdünnter Salpetersäure löslich . . . 29,4. . . . 31,6 
Unlödliehnsin Seat Ya Air 213. He 40,8 

Carfunkel Karfunkel, Trivialname der als Edelstein ge- 

brauchten dunkelrothen Eisenthongranate und der Pyrope, K. 


Caries s. Knochen, kranke. 


Carinthin, Karinthin, Keraphyllit, von der Saualpe in 
Kärnthen, wurde von Karsten alsblättriger Augit beschrieben, Hauy 
erkannte daran den Amphibolwinkel und Werner nannte es Karinthin. 
Mit dem Aussehen eines Amphibols ist die Zusammensetzung nicht 
ganz im Einklange, da die Analysen von Klaproth!) und Claus- 
bruch?) abweichen. K. 


Carmein s. unter Carminsäure. 


Carmidin. Eine organische Base, von Williams3) durch 
Einwirkung von glühendem Kalk auf Lutidin erhalten; sie färbt sich 
mit Fichtenholz und Salzsäure schön roth, mit Chlorkalk blaugrün; es 
ist demnach möglicherweise ein Gemenge von Pyrrhol und Vertidin. 
Die Zusammensetzung ist nicht ermittelt. Da 


Garmin. Dieser im Handel vorkommende aus Cochenille dar- 
gestellte schöne Farbstoff ist mehr oder weniger reine Carminsäure mit 
einer geringen Menge Thonerde verbunden. Zur Darstellung des Car- 
mins wird he mit Wasser meistens unter Zusatz von etwas 
Alaun oder von Alaun und Weinstein ausgekocht, die heisse Flüssigkeit, 
vom ungelösten Theile abgezogen, bleibt dann einige Tage in flachen 
Gefässen stehen, wobei sich der Garmin absetzt. Oder man fällt die 
mit etwas Alaun bereitete Cochenilleabkochung mit ein wenig Zinn- 
lösung. 

So soll 1 Thl. Cochenille mit 10 Thln. Regenwasser in einem 
Zinngefäss 6 Minuten lang gekocht, dann 1/,; bis 1/ı, Alaun zugesetzt 
und noch kurze Zeit erhitzt werden, worauf man die Flüssigkeit durch 
Siebe in Porcellangefässe giesst; nach einigen Tagen hat sich der 
feinste Carmin abgesetzt; die abgegossene Flüssigkeit liefert bei länge- 
rem Stehen dann noch eine zweite Sorte. 1 Pfd. Cochenille soll 1 bis 
11/, Loth feinsten Carmin und halb so viel zweite Sorte geben. 

Andere Vorschriften geben an, dass man die Cochenille mit Zu- 
satz von wenig kohlensaurem Alkali (etwa 1/5, bis 1/3.) auskocht, dann 


!) Dessen Beiträge. Bd. IV, 8. 189. — *°) Rammelsb. Handwörterb. Suppl. I, 
8.72. — ?) Chem. Soc. Qu. Tour: T. VII, 8. 97; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LIT, 
8.468, ; 
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Alaun (etwa !/]„bis1/;,) oder stattdessen Sauerkleesalz, odereineschwache 
Säure zusetzt, und die Flüssigkeit hinstellt zum Absetzen des Carmins. 
Nach einer Vorschrift soll die Cochenille mit Zusatz von Yg bis 1/s 
saurem oxalsauren Kali ausgekocht werden. 

Nach einer sehr gerühmten Vorschrift soll 1 Thl. Cochenille mit 
75 Thin. Wasser zwei Stunden lang gekocht, dann 3/3, Salpeter und 
vier Minuten später 1/; Sauerkleesalz zugesetzt werden; man lässt noch 
zehn Minuten sieden, dann vier Stunden absetzen, und giesst darauf die 
Flüssigkeit in flache Glasschalen, wo sich der Garmin in mehreren 
Wochen absetzt. Er wird im Schatten getrocknet. 

Um die Abscheidung des Carmins zu beschleunigen, setzt man 
der Abkochung auch etwas gelösten Leim (Hausenblase) oder Ei- 
weiss zu. 

Die Farbe des Carmins ist verschieden nach der Beschaffenheit 
der Materialien und der Art der Bereitung; die Schönheit und der 
Glanz der Farbe soll auch von der günstigen Einwirkung eines hellen 
sonnigen Lichtes bei der Fabrikation abhängig sein. Es soll daher 
nicht möglich sein, in England einen schönen Carmin darzustellen. 

Der Carmin ist eine sehr geschätzte Farbe, er dient als Wasser- 
und Oelfarbe, zum Färben von Blumen, von Confitüren u. s. w.; in 5 
bis 6 Thln. Ammoniak gelöst, giebt er den flüssigen Carmin; eine 
Lösung von 1 Thl. Carmin in etwa 100 Thln. Ammoniakflüssigkeit 
mit etwas arabischem Gummi versetzt dient als rothe Dinte. Die Car- 
minfarbe leidet durch Seife und alkalische Flüssigkeiten, so wie durch 
die Sonne. Der hohe Preis dieser Farbe beschränkt ihre Anwendung, 
giebt aber auch zu Verfälschungen Veranlassung, z. B. mit Bleiweiss, 
Mennige, Zinnober, Thonerde, Stärke; letztere lässt sich durch das Ver- 
halten gegen Wasser und Jod, so wie durch das Mikroskop erkennen; 
die Metallverbindungen lassen sich durch Schlämmen erhalten, und 
finden sichin der Asche; diese Beimengungen bleiben auch beim Lösen 
des Carmins in verdünntem Ammoniak zurück. Fe. 


Carmin, blauer, Indigocarmin, gefällter Indigo, heisst 
das mehr oder weniger reine indigblauschwefelsaure Kali oder Natron 
(s. d. Art. Bd. IV, S. 49), wie es durch Fällung der schwefelsauren 
Indigolösung mit u: oder mit Soda, de zuweilen auch mit 
Kochsalz dargestellt wird. 


Carmin, rother, s. Carminsäure u. Carmin. 


Carmina p hton, ein von Laurent entdecktes Zersetzungs- 
product des Naphtalins, welches durch Einwirkung von Chromsäure 


entsteht (s. Naphtalin, Zersetzungsproducte durch Chrom- 
säure Bd. V, S. 441). 


Carmindin. Laurent erhielt durch Einwirkung von Am- 
moniak auf Bibrom-Isatin ein Product, welches er Bibrom - Carmindin 


nennt (s. Bd. IV, S. 152). 


Carminlack. Verbindungen von Carminsäure mit Thonerde 
und zum Theil mit Zinnoxyd, gemengt mit überschüssiger Thonerde in 
wechselnder Menge, kommen unter verschiedenen Namen: Carminlack, 
Münchener -, Florentiner-, Pariser-, Wiener-Lack u. s. w. im Handel 
vor. Diese Lacke werden aus geringeren Öochenillesorten oder aus 


Handwörterbuch der Chemie. 2te Aufl. Bd. II, Abth, 2. 51 
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dem Rückstande von der Carminbereitung dargestellt durch Aus- 
kochen mit 2 Thln. Alaun und Fällen der Abkochung mit kohlensaurem 
Alkali, auch setzt man wohl etwas Zinnlösung zu. Oder man versetzt 
die Cochenilleabkochung auch wohl mit 'Thonerdehydrat. Oder man 
kocht 2 Tble. Cochenille mit 20 Thln. Wasser und 1 Theil Weinstein 
aus, und setzt hiernach 30 Thle. Alaun zu nebst etwas Zinnsalz ; nach- 
dem sich beim Erkalten etwas Lack abgesetzt hat, wird durch kohlen- 
saures Alkali noch mehr gefällt. Der Carminlack dient als Wasser- 
und Oelfarbe in der Malerei, zum Bedrucken von Tapeten, in der 
Stein- und Buchdruckerei; die Farbe ist schön und dauerhaft. Die 
Carminlacke werden zuweilen mit Farbholzlack verfälscht; kocht man 
solchen Lack mit wenig Wasser, und setzt etwas Eisenchlorid zu, so 
wird die Farbe schmutzig rothbraun, auf Zusatz von Oxalsäure wird der 
Carminlack wieder roth, der Farbholzlack aber dunkelgelb. Fe. 


Carminoid der Alkanna, Carminoid d’orcannette 
nennt Beral den mit Aether ausgezogenen rothen Farbstoff der un- 
ächten Alkannawurzel, das Anchusin (s. 2. Aufl. Bd. I, S. 471. 


Carminsäure, Carmin, Coccusroth. Der ausgezeichnet 
schön rothe Farbstoff der Cochenille (s. d. Art.) ist zuerst, aber unrein 
von Pelletier und Caventoul) (1818) dargestellt, später ist er von 
Warren de la Rue?) untersucht, der den Farbstoff als Carminsäure 
bezeichnet, und ihm die Formel: Cgg Hı4 O1 giebt; Schützenber- 
ger?) glaubt, dass die Carminsäure von Warren de la Rue ein Ge- 
menge sei, dass die reine Säure Cjg Hz Oj,, dass damit gemengt auch 
eine Oxycarminsäure Cs Hz O}4 vorkomme, und dass vielleicht auch 
dazwischen stehende Säuren Cs Hg O]5 und C,H; O7]; existiren. Die 
Resultate von Schützenberger sind durchaus unzureichend diese An- 
nahmen zu bestätigen, ünd sind daher weitere Untersuchungen abzu- 
warten. Bis dahin muss man die Untersuchung von Warren de la Rue 
als richtig gelten lassen. 

Preisser hatte behauptet, mit Hülfe von (unreinem) Bleioxydhydrat 
den Farbstoff der Cochenille abgeschieden zu haben, er nannteihnCar- 
mein, und wollte daraus farblose Krystalle von „Carmin“ erhalten 
haben, der sich in Lösung wieder zu Oarmein oxydire. Arppe#) hat 
gezeigt, dass, wenn nach der Angabe von Preisser mit basisch-salpe- 
‚tersaurem Bleioxyd gefällt wird, aus der mit Schwefelwasserstoff zer- 
setzten Lösung Krystalle von Oxalsäure erhalten werden. 

Bis jetzt ist die Carminsäure nur aus der Cochenille dargestellt; 
Belhomme 5) giebt an, dass die Blüthen von Monarda didyma L. 
auch Carminsäure enthalten; es fehlen aber alle Belege für diese Be- 
hauptung. 

Wagner‘) hat durch Einwirkung von Schwefelsäure auf Morin- 


') Annal. de chim. et de phys. [2.] T. VIN, p. 250; T. LI, p. 194. —2) Chem. 
Soc. Mem. T. II, p. 154; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXIV, 8. 1; Joum. f. 
prakt. Chem. Bd. XLIU, 8. 511; Pharm. Centralbl. 1848, $. 81; Jahresber. v. 
Liebig u. Kopp 1848, $. 788. — ®) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. LIV, p. 52; 
Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXIV, S. 444; Jahresber. v. Kopp u. Will 1858, 
S. 462; Chem. Centralbl. f. 1851, $. 943.— *) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LV, 
S. 101. — °) Compt. rend. T. XLIII, p. 382. — °) Journ. f. prakt. Chem. 
Bd, LIl, S. 462; Pharm, Centralbl, f. 1851, S. 407. 
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gerbsäure eine rothe Säure dargestellt, die er Rufimoringerbsäure nennt, 
welche, nach ihm, C,H, O; ist, und die er für identisch hält mit der 
Carminsäure von Warren de la Rue. Die Rufimorinsäure ist kaum 
löslich in Wasser, während die Carminsäure sich in allen Verhältnissen 
darin löst; die geringste Menge Ammoniak macht auch die erstere 
Säure leicht löslich in Wasser, und so könnte wohl die Gegenwart einer 
geringen Menge Ammoniak in der aus Cochenille dargestellten Car- 
minsäure diesen Unterschied bedingen (Wagner). — Die weiteren 
Eigenschaften und Darstellung der Rufimorinsäure s. bei Moringerb- 
säure, Umwandlungen, Bd. V, S. 386). 


Bei der Darstellung der Carminsäure aus Oochenille besteht die 
Schwierigkeit, ein reines Präparat zu erhalten, darin, dass es nicht 
leicht gelingt, alle Phosphorsäure und alle stickstoffhaltige organische 
Materie (s. „Cochenille“), abzuscheiden. 


Unrein wird dieCarminsäure durch mehrmaliges Auskochen der 
Cochenillemit Aether, zuletzt mit Alkohol und Verdunstenlassen der ge- 
mischten Lösungen erhalten; der Carmin scheidet sich hier in Verbin- 
dung mit Fett und Coccin in rothen Körnern ab; durch Behandeln mit 
starkem Alkohol löst man Carmin und Fett auf, auf Zusatz von 11/,- 
fachem Volumen Aether scheidet sich dann nach einiger Zeit Carmin 
aus (Pelletier). 


Reiner wird die Carminsäure nach Warren de la Rue erhalten, 
wenn man 1 Thl. Cochenille mit 40 Thin. Wasser etwa 20 Minuten 
lang kocht, die colirte Abkochung nach dem Absetzen decantirt, dar- 
auf mit einer schwach sauren Lösung von essigsaurem Bleioxyd (auf 
6 Thle. Salz 1 Thl. Säure) fällt und den Niederschlag auf Leinwand 
auswäscht, so lange sich noch eine merkbare Reaction mit Queck- 
„übetehlorid; von der stickstoffhaltigen Substanz herrührend, zeigt. Der 
ausgewaschene Niederschlag wird, in Wasser vertheilt, mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt; beim Umrühren entfärbt sich die Flüssigkeit im 
Anfange leicht, indem das Schwefelblei den Farbstoff fällt; durch wie- 
derholtes Einleiten von Schwefelwasserstoff wird zuletzt alles Bleisalz 
zersetzt und dann eine tiefrothe Flüssigkeit erhalten. Diese fällt man 
‘ nach Entfernung des Schwefelwasserstoff3 nochmals mit angesäuerter 
Lösung von essigsaurem Bleioxyd, und zersetzt den Niederschlag nach 
dem Auswaschen abermals mit Schwefelwasserstoff. Die so erhaltene 
dunkelrothe Lösung wird nun zuerst im Wasserbade bei höchstens 
380C. eingedampft, zuletzt unter der Luftpumpe über Schwefelsäure 
ausgetrocknet, um die rohe Carminsäure zu erhalten. Diese enthält 
noch Phosphorsäure und eine Stickstoffverbindung; um sie davon zu 
reinigen, werden ?/; der rohen Säure in siedendem absoluten Alko- 
hol, das letzte 1/; der Säure in Wasser gelöst und mit essigsaurem 
Bleioxyd gefällt; mit diesem carminsauren Bleioxyd digerirt man die 
alkoholische Lösung der rohen OCarminsäure, um die Phosphorsäure als 
phosphorsaures Bleioxyd abzuscheiden. Die alkoholische Lösung wird 
darauf mit Aether versetzt, wobei sich ein rother Niederschlag bildet, 
der die Stickstoffverbindung, aber auch noch Farbstoff enthält. Um 
den letzten abzuscheiden, löst man den rothen Niederschlag nochmals 
in Alkohol, und fällt wieder mit Aether, wobei die Stickstoffverbindung 
als brauner in Aether unlöslicher Niederschlag sich abscheidet, wäh- 
rend Carminsäure in Lösung bleibt. Die Lösungen der reinen Carmin- 
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säure in Aether-Weingeist werden in einer Retorte abdestillirt und zu- 
letzt im Vacuum zur Trockne abgedampft. 

Die reine Carminsäure ist trocken eine purpurbraune zerreibliche 
unter dem Mikroskop durchscheinende Masse, nach dem Zerreiben wird 
sie schön roth; sie löst sich in allen Verhältnissen in Wasser oder Al- 
kohol, so wie in einem Gemenge von Weingeist und Aether, aber we- 
nig in reinem Aether. Die wässerige Lösung verändert sich nicht an 
der Luft; die trockene Säure zersetzt sich erst über 136°C. unter Bildung 
eines sauren Destillats; bei Rothglühhitze zersetzt, bilden sich rothe 
Dämpfe in geringer Menge, aber ohne alle Spuren öliger Materien. 
Carminsäure löst sich in concentrirter Salzsäure oder Schwefelsäure 
ohne Zersetzung. 

Nach Schützenberger wird Carminsäure in Lösung durch 
Wasserstoff im Entstehungszustand entfärbt, die Färbung erscheint aber 
bei Zutritt von Luft schnell wieder. 

Wässeriges Ammoniak soll bei mehrtägiger Einwirkung auf Co- 
chenille die Carminsäure in ein violettes Pigment verwandeln, das 
durch Säuren nicht mehr roth wird, und wahrscheinlich eine Amid- 
verbindung der Oarminsäure enthält (Schützenberger). 

- Chlor, Jod und Brom verwandeln die Carminsäure schnell; mit 
Brom bildet sich ein gelber in Alkohol löslicher Körper. Selbst ver- 
dünnte Salpetersäure zersetzt die Carminsäure in der Wärme. Wird 
1 Thl. Carminsäure nach und nach in 6 bis 7 Thle. erwärmter Salpe- 
tersäure von 1,4 specif. Gewicht getragen, so findet eine lebhafte Ent- 
wickelung rother Dämpfe statt. Sobald die starke Einwirkung aufge- 
hört hat, wird die Lösung etwa zwei Stunden im Sieden erhalten, 
wobei der grösste Theil der Salpetersäure verdampft, und worauf die 
Flüssigkeit beim Erkalten zu einem Krystallbrei erstarrt, einem Ge- 
menge von Oxalsäure mit Nitrococeussäure. Um beide zu trennen, 
fällt man die wässerige Lösung mit salpetersaurem Bleioxyd; die von 
oxalsaurem Bleioxyd abfiltrirte Flüssigkeit giebt beim Abdampfen gelbe 
rhombische Prismen von Nitrococcussäure, die durch Umkrystallisiren ge- 
reinigt werden; die Zusammensetzung dieser Säure ist 2HO.C16H3N30,4 

2ag.; sie ist eine zweibasische Säure, im krystallisirten Zustande 
mit 2 Aeg. Krystallwasser, welche bei 100°C. fortgehen; die getrock- 
nete Säure ist 2 HO.C,sHsN; O,.- Die rationelle Formel derselben 
ist zweifelsohne 2HO .C}.H:(NO,); O4, d. i. die Trinitrosäure einer stick- 
stofffreien Säure, der Coceussäure 2HO.C,;H,0,, die für sich nicht be- 
kannt ist; die Anisinsäure von Oahours und Laurent ist freilich HO. 
CH, O,, und Cahours hat aus dieser Säure eine Trinitroanisinsäure 
dargestellt; ob aber diese Säure mit der Nitrococeussäure noch meh- 
rere Eigenschaften gemein hat als die Zusammensetzung, muss sich erst 
bei weiteren Untersuchungen zeigen. Auf welche Weise die Bildung 
der Nitrococeussäure aus der Carminsäure zu erklären sei, ist noch 
nachzuweisen. Die Nitrococcussäure krystallisirt in rhombischen Plat- 
ten von rein gelber Farbe, ist löslich in kaltem, mehr noch in heissem 
Wasser, ferner in Alkohol und in Aether; die Lösung färbt die Haut 
gelb; sie löst Zink und Eisen auf, und wird durch Schwefelammonium 
unter Abscheidung von Schwefel und Bildung einer neuen Säure zersetzt. 

Die Nitrococcussäure neutralisirt die Basen, ihre Salze sind alle 
in Wasser, mehrere auch in Alkohol löslich, sie krystallisiren meistens 
leicht; beim Erhitzen detoniren dieselben heftig. 
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' NitrococeussauresAmmoniumoxyd: 2NH,O. CH5(N0,);0, 
—-HO. Das Salz scheidet sich in büschelförmigen Nadeln ab, wenn eine 
ätherische Lösung der Nitrococcussäure mit Ar gesättigt wird. 
Es verflüchtigt sich beim Erhitzen wahrscheinlich unter gleichzeitiger 
Zersetzung. 

Nitrococeussaurer Baryt: 2Ba0.C,,H,; (N0,) 0, + 2HO. 
Die Säure wird mit Barytwasser gesättigt, der überschüssige Baryt 
durch Kohlensäure entfernt, worauf nach dem Abdampfen 2 Filtrats 
sich das Salz beim ne in kleinen gelben Krystallen abscheidet, 
die in Wasser löslich, aber in Alkohol unlöslich sind. 

Nitrococeussaures Kali: 2KO.C,Hs (NO,); O,. Das Salz bil- 
det sich beim Sättigen einer Lösung der Säure mit kohlensaurem Kali; 
es schiesst beim Verdampfen in kleinen gelben Krystallen an, und 
scheidet sich als ein blassgelber Niederschlag ab, wenn eine ätherische 
Lösung der Säure mit einer Lösung von Kalihydrat in Alkohol versetzt 
wird. Das Salz ist leicht löslich in Wasser, löst sich schwer in Alko- 
hol, ist aber unlöslich in Aether. 

Nitrococcussaures Kupferoxyd. Das Salz krystallisirt in 
apfelgrünen Nadeln beim Abdampfen einer Lösung von kohlensaurem 
Kupferoxyd in wässeriger Nitrococeussäure. 

NitrococceussauresSilberoxyd: 2AgO.C,H; (N O,); 04: Wird 
Silberoxyd mit einer wässerigen Lösung von Nitrococcussäure gekocht, 
so entwickelt sich Kohlensäure, es bildet sich ein brauner Niederschlag, 
und aus der filtrirten Lösung krystallisirt ein Silbersalz, welches nicht 
mehr Nitrococcussäure enthält. — Wird kohlensaures Silberoxyd ohne 
Anwendung von Wärme in wässeriger Nitrococcussäure gelöst, die 
Lösung sodann im Vacuum über Schwefelsäure abgedampft, so bilden 
sich voluminöse gelbe nadelförmige Krystalle von nitrococcussaurem 
Silberoxyd, die bei 100°C. orangegelb werden; sie sind löslich in 
Wasser und Alkohol; über 200°C, erhitzt explodiren sie mit grosser 
Heftigkeit. Fe. 


Carminsaure Salze. Die Carminsäure ist eine schwache 
Säure; ihre wässerige Lösung reagirt nur wenig sauer. Die Säure 
färbt sich in wässeriger Lösung durch die Alkalien purpurroth ohne 
Fällung ; in der alkoholischen Lösung entstehen purpurfarbige Nieder- 
schläge. Die wässerige Lösung der Carminsäure wird durch die alka- 
lischen Erden purpurfarbig gefällt; schwefelsaure 'Thonerde schlägt 
die Lösung erst nach Zusatz von einigen Tropfen Ammoniak nieder, 
wobei sich ein prachtvoll carminrother Lack bildet. Zinnchlorür und 
Zinnchlorid färben die Lösung der Säure tief carminroth, ohne sie zu 
fällen; die essigsauren Salze von Kupferoxyd, Bleioxyd, Silberoxyd und 
Zinkoxyd geben purpurrothe Niederschläge; das Silbersalz zersetzt sich 
leicht unter Reduction von Silber. Die salpetersauren Oxyde von Blei, 
Quecksilber und Silber geben röthliche Fällungen. 

Die Salze der Carminsäure sind besonders von Warren de YR 
Rue untersucht; sie sind sehr schwierig von constanter Zusammen- 
setzung zu erhalten, vielleicht weil die Fällungsmittel selbst sich zum 
Theil mit dem Niederschlag verbinden. Es ist bis jetzt nur das Kupfer- 
salz von bestimmter Zusammensetzung erhalten. 

Bei Erhitzen von Jodäthyl und carminsaurem Natron auf 125°C. 
bildet sich Jodnatrium und ein rother in Alkohol löslicher Körper, viel- 
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leicht eine Aethylverbindung der Carminsäure (Schützen- 
berger). | 

Carminsaures Kupferoxyd: CuO.Ca #44 016. Eine mit Es- 
sigsäure versetzte Lösung von Carminsäure schlägt sich nur theilweise 
mit essigsaurem Kupferoxyd nieder; der Niederschlag wird gewaschen 
und getrocknet; es ist eine bronzefarbene, harte Masse, die sich schwer 


pulvern lässt. Vielleicht ist diese Verbindung auch ein saures Salz. 
Fe. 


Carminspath nennt Sandberger ein Mineral, welches, nach 
ihm, wahrscheinlich Arseniate von Bleioxyd und Eisenoxyd enthält; viel- 
leicht enthält es aber auch arsensaures Blei und Eisenoxydul und ist dann 
ein Arsen-Pyromorphit. Es findet sich in nadelförmigen Krystallen so 
wie in traubigen und kugeligen Massen von carmin- bis ziegelrother 
Farbe zu Horhausen im Saynschen. Fe. 


Carmufellinsäure (von Carmufel, Nelkenbaum) haben 
Muspratt und Jos. Danson!) eine Säure genannt, welche sie durch 
Oxydation des wässerigen Nelkenextracts mit Salpetersäure erhielten. 
Formel: C,H Os9. 

Zu ihrer Darstellung kocht man Nelken (etwa 20 Pfund) mit Was- 
ser aus, dampft den Auszug zu 1/, Volumen ein und übergiesst den 
Rückstand mit kalter Salpetersäure, womit man ihn in der Kälte so 
lange stehen lässt, bis die Masse nicht weiter aufschwillt. Man dige- 
rirt alsdann mehrere Tage im Sandbade, wobei Stickoxyd, Kohlensäure 
und ein zu Thränen reizendes Gas entweichen. Die alsdann von dem 
Ungelösten abfiltrirte Flüssigkeit, welche Oxalsäure und Carmufellin- 
säure enthält, setzt letztere nach dem Eindampfen in gelben glimmer- 
artigen Schüppchen ab. Sie wird in kochendem Wasser gelöst, und 
das durch Zusatz von essigsaurem Bleioxyd erhaltene unlösliche Blei- 
salz durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Aus der vom Schwefelblei ab- 
filtrirten Flüssigkeit scheidet sich dann nach dem Eindampfen: die Säure 
in weissen Krystallen aus. 

Die Carmufellinsäure ist in Alkohol, Aether und kaltem Wasser 
unlöslich, in heissem Wasser, heissem Ammoniak und Kali löslich. — 
Beim Erhitzen giebt sie ein gelbes Oel und verbreitet den Geruch nach 
verbranntem Zucker. ÜConcentrirte Schwefelsäure wirkt in der Kälte 
nicht darauf ein; damit erhitzt verkohlt sie die Säure unter Entbindung 
von schwefliger Säure. Eine mässig concentrirte Lösung der Säure 
fällt die Salze der alkalischen Erden, und erzeugt damit eine so dichte 
gallertartige Masse, dass man das Gefäss umkehren kann ohne dass 
sie ausfliesst. Mit Kupfersalzen erzeugt sie einen flockigen grünen, mit 
Silber- und Eisenoxydulsalzen einen ähnlichen weissen, mit Eisenoxyd- 
salzen einen gelben flockigen Niederschlag. 

Der carmufellinsaure Baryt, BaO.C34Ha9035, durch Kochen 
äquivalenter Mengen von Säure und essigsaurem Baryt erhalten, ist in 
Wasser wenig, in Säuren leicht löslich. 

Ebenso das Bleisalz: PbO . C,, Hy, O3>- (H. K.) Fe. 


Carnallit nannte H. Rose 2) ein rothes durch Eisenoxyd ge- 


!) Phil. Mag. Octbr. 1851; Pharm. Centralbl. 1852, $. 316. — ?) Pogg. Annal. 
Bd. XCVIII, 8. 161. 
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färbtes, grosskörniges, im Bruche muschliges und wachsartig glänzendes 
Mineral von Stassfurt, welches im Wasser leicht löslich ist und in Folge 
Oesten’s Analyse nach H. Rose der Formel K&1 + 2Mg&l- 12HO 
entspricht. Eine milchweisse Varietät wurde später von Siewert!) 
untersucht. K. 


Carnat syn. Steinmark. 


CGarnaubawachs kommt von Corypha cerifera Mart., einer in 
Brasilien vorkommenden Palme, deren Blätter damit überzogen sind. 
Man lässt dieselben trocknen und schmilzt das in Schuppen sich ab- 
lösende Wachs zusammen. Es bildet harte zerbrechliche, selbst gröb- 
lich zu pulvernde Stücke von gelblich-weisser ins Grüne ziehender Farbe 
und hat den Geruch nach Steinklee. Es ist geschmacklos, zerbricht 
zwischen den Zähnen ohne zu erweichen und schmilzt bei 97°C., nach 
Lewy bei 83,5%. Nach Brande?) ist es in kaltem Alkohol unlöslich, 
heisser Alkohol löst etwas davon auf, der grösste Theil scheidet sich 
beim Erkalten wieder ab. Die Lösung ist grünlich. Gegen Aether 
verhält es sich ebenso. Mit fetten Oelen ist es in jedem Verhältniss 
mischbar. Mit Aetzkalı bildet es eine blass rosenrothe Masse, ohne 
sich gehörig zu verseifen. Salpetersäure verwandelt das Wachs in eine 
gelbe brüchige Masse, concentrirte Schwefelsäure ist, nachMarquart, 
ohne Wirkung. Von Chlor wird es gebleicht. Uebrigens verhält es 
sich wie Bienenwachs.. Lewy?) fand es zusammengesetzt aus 80,3 
Kohlenstoff auf 13,0 Wasserstoff. Wp. 


Garneol,Carniol. Ein durch Eisenoxyd oder nach Gaultier de 
Claubry durch organische Substanz roth gefärbter Chalcedon, der sich 
in Geschieben (besonders schön in Sibirien, Arabien u. a. OÖ.) oder 
als Ausfüllung in Blasenräumen von Mandelsteinen (Oberstein) findet; 
zuweilen in Pseudomorphosen nach Kalkspath (Chemnitz) vorkommt 
(s. Chalcedon). Fe. 


Carolathin. Dieses dem Allophan verwandte Mineral von 
Zabrze in Oberschlesien, zuerst für dem Mellit verwandt gehalten ®), 
wurde von F.L. Sonnenschein) analysirt und enthält wesentlich Thon- 
erde, Kieselsäure und Wasser in nicht genau bestimmtem Verhältnisse. 
Das Mineral kommt in einzelnen Trümmern oder als Ueberzug von Klutt- 
flächen der Schwarzkohle vor, theils derb mit muschligem Bruche, theils 
kuglig, oder erdig, ist honig- bis weingelb, an den Kanten durchschei- 
nend, wenig wachsartig glänzend, sehr spröde; Härte — 2,75; specif. 
Gewicht — 1,515. Im Glaskolben erhitzt giebt es viel Wasser, eine 
schwarze glänzende zerreibliche Masse hinterlassend, die nicht zusam- 
mensintert. Vor dem Löthrohre verglimmt es (wegen einer beigemeng- 
ten Kohlenstoff haltigen Substanz) ohne Flamme, und der Rückstand 
zeigt die Reactionen der Thonerde und Kieselsäure. I 


!) Jahresber. von Kopp u. Will, 1858, S. 739. — ?) Philosoph. Transact. Lond. 
1811, S. 261. — °) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XIII, p. 438 fi. — 
*) Deutsche geolog. Gesellsch. Bd. IV, S. 714. — ®) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LX, 
S. 268. 
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Garotin. Der Farbstoff der gelben Rübe (von Daueus carota), 
von Wackenrodert!) (1831) zuerst dargestellt, später von Zeise?) 
näher untersucht; er ist, nach ihm, im reinen Zustande ein dem Cam- 
phen isomerer Kohlenstoff, C,H, oder vielmehr O;„H4,„. Das Carotin 
ist in dem frisch ausgepressten Möhrensaft enthalten; zu seiner Darstel- 
lung wird der durch Pressen erhaltene Saft aufgekocht, worauf man 
die gewonnene Masse mit Aether behandelt, die beim Abdampfen 
ein Gemenge von Fett mit Carotin zurücklässt; Ammoniak zieht aus 
dem Gemenge das meiste Fett aus und hinterlässt unreines Carotin, 
das mit Aether gelöst wird. Wird die Lösung nach Zusatz von abso- 
lutem Alkohol langsam verdunstet, so scheidet sich Carotin in Krystal- 
‘ len aus, die aber noch von anhängendem Fett verunreinigt sind und 
durch Behandeln mit Ammoniak und Abpressen zwischen Papier davon 
gereinigt werden. | 

Dieses Carotin enthält, nach Zeise, noch Fett; er stellt es auf fol- 
gende Art rein dar: der aus der dunkler gefärbteu Möhrenvarietät aus- 
gepresste Saft wird mit der 4 bis öfachen Menge Wasser versetzt, dann 
fügt man Schwefelsäure, welche mit 10 Thln. Wasser verdünnt ist, 
hinzu. Der dadurch entstandene Niederschlag wird ausgewaschen und 
noch 1 bis 11/, Stunden mit Kalilauge gekocht, welche das Fett und 
etwas Eiweiss aufnimmt, ohne das Oarotin anzugreifen. Man filtrirt das 
Ungelöste alsdann ab, rührt es nach dem Auswaschen mit Wasser an, 
erhitzt, und wiederholt die Fällung mit verdünnter Schwefelsäure, wor- 
auf gut mit Wasser ausgewaschen wird. Hierauf wird es erst mit 
schwächerem dann mit stärkerem Alkohol behandelt, und nach dem 
Eindampfen im Wasserbade in Schwefelkohlenstoff gelöst, welcher 
fremdartige Stoffe zurücklässt. Von der blutrothen Lösung werden 
ungefähr ?/, des Lösungsmittels abdestillirt, worauf man den Rückstand 
mit absolutem Alkohol vermischt und in einer Schale stehen lässt, wo- 
nach das Carotin durch freiwilliges Verdunsten auskrystallisirt. Die Kry- 
stalle werden dann noch mit absolutem Alkohol ausgewaschen bis die- 
ser sich färbt und dann getrocknet. Das Carotin bildet, nach Wacken- 
roder, rubinrothe Schuppen, aus mikroskopischen vierseitigen Tafeln 
bestehend; nach Zeise ist es stark glänzend, dunkelroth, dem Zinnober 
oder frisch im Wasserstoff reducirten Kupfer ähnlich, es ist geschmack- 
los, hat aber einen schwachen angenehmen Geruch; es ist schwerer als 
Wasser, aber unlöslich darin, es ist in Alkohol in Aether Holzgeist und 
Aceton schwer löslich, leichter bei Gegenwart von ätherischen Oelen, 
welche es leicht lösen. Wässerige Alkalien und Essigsäure lösen 
es nicht. Das Carotin schmilzt bei 168°C. und bildet bei dem Erkalten 
eine dunkelrothe harzartige amorphe Masse die sich in Alkohol und 
Aether leichter löst als vorher, aber beim Verdampfen jetzt nicht mehr 
krystallisirt. Bei 2870C. verkohlt es, indem sich eine kleine Menge eines 
öligen Körpers und etwas Gas entwickelt. An freier Luft erhitzt, ver- 
brennt das Carotin; rein verändert es sich bei gewöhnlicher Tempera- 
tur auch am Sonnenlicht nicht; gemengt mit Fett verliert es seine 
Farbe, indem dieses ranzig wird, weshalb zur Darstellung von Oaro- 
tin nur frischer Rübensaft verwandt werden kann. Chlor verwandelt es 
in einen weissen chlorhaltenden Körper, der sich nicht in Wasser löst, 


!) Geiger’s Magaz. Bd. XXXIU, S. 144. — °) Journ. f. prakt, Chem. Bd, XL, 
S. 297. % 
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Uarotin. Nach Beendigung des Druckes der vorliegenden 
Lieferung ist eine Arbeit über Oarotin von Husemann!) erschienen, 
die unsere Kenntnisse davon so wesentlich berichtigt und ergänzt, dass 
es zweckmässig erscheint, hier die wichtigsten Resultate mitzutheilen. 
Das Carotin ist Cs, H3,ı 05. Es findet sich in den Möhren neben einem 
farblosen Körper, dem Hydrocarotin (C3,H;, O5). Bei der einfachen 
Beziehung in der Zusammensetzung zwischen beiden hält Husemann 

es für nicht unwahrscheinlich, dass die zuerst farblosen Möhren Hydro- 
' carotin enthalten, welches allmälig durch Oxydation in rothes Carotin 
übergeht, wofür die Umwandlung der Farbe der Möhren selbst spricht. 
Bei der Behandlung von Tribromhydrocarotin (Cs, Hy, Br; Ö,) mit 
Kalihydrat bildet sich ein rother Körper, der Aehnlichkeit mit Carotin 
hat, doch ist die Identität beider noch nicht festgestellt. 

Zur Darstellung von Carotin wird der ausgepresste Saft der fein 
zerriebenen Rüben mit verdünnter Schwefelsäure unter Zusatz von etwas 
Gallustinetur gefällt; das halb getrocknete Ooagulum wird wieder- 
holt mitdem fünf- bis sechsfachen Volumen 80procentigem Weingeist 
 ausgekocht, welcher Hydrocarotin, auszieht. Der Rückstand wird bei 
gelinder Wärme getrocknet, mit Schwefelkohlenstoff ausgezogen und das 
Filtrat mit dem gleichen Volumen absolutem Alkohol versetzt; beim ruhi- 
gen Stehen scheidet sich das Carotin in quadratischen Krystallen aus, 
die in der Flüssigkeit bei auffallendem Lichte prachtvoll goldgrünglän- 
zend erscheinen; war die Schwefelkohlenstofflösung mit viel Alkohol 
gemischt oder die Lösung zu concentrirt, so sind die Krystalle mikro- 
skopisch ‚und rubinroth. Die Krystalle werden auf dem Wasserbad- 
trichter mit siedendem 80procentigem, zuletzt mit absolutem Alkohol 
abgewaschen, bis dieser nur noch schwach gelb abtropft, und beim Ver- 
dampfen auf dem Uhrglase kleine octaödrische Krystalle hinterlässt. 
Das zurückbleibende reine Carotin ist in lufttrockenem Zustande roth- 
braun sammtglänzend, nach dem Trocknen bei 100° C. wird es leb- . 
hafter roth; es riecht, besonders in der Wärme, wie florentinische 
Veilchenwurzel; sein specif. Gewicht ist wenig grösser als 1,0; es löst 
sich. schwer in Alkohol, Aether und Chloroform, leicht in Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol und ätherischen Oelen; in den fetten Oelen löst es 
sich langsam mit rother Farbe; es wird beil26°C. weich, und schmilzt 
bei 1650 C. zu einer dieken dunkelrothen Flüssigkeit. Das Carotin 
bildet bei 0% ein weisses krystallinisches Hydrat, dieses scheidet sich 
aus der Lösung in Schwefelkohlenstoff durch Verdunsten desselben bei 
derdadurch erzeugten niedrigeren Temperatur als eine aus concentrisch 
gruppirten Nadeln bestehende Efflorescenz aus, welche bei gewöhnlicher 
Temperatur, daher beim Berühren oder Anhauchen, indem sie blut- 
roth und vorübergehend flüssig wird, sich sogleich wieder in rothes Ca- 
rotin verwandelt unter Abscheidung des Wassers. Aus einer ver- 
dünnten Lösung von Carotin in Schwefelkohlenstoff scheint sich auf Zu- 
satz von. so viel absolutem Alkohol, dass die anfangs entstandene Trü- 
bung wenigstens beim Erwärmen verschwindet, zuweilen noch ein an- 
deres etwas beständigeres in dünnen ii sechsseitigen rhombi- 
schen Blättchen krystallisirendes Hydrat abzuscheiden. 

Das Carotin ist ein sehr leicht veränderlicher Körper; beim Ver- 
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dunsten der Lösung scheidet sich oft ein Theil als hellgelbes amorphes 
Carotin ab, das in Schwefelkohlenstoff schwer löslich ist, dasselbe 
bildet sich auch, wenn das weisse bei niedriger 'l’emperatur entstandene 
Hydrat längere Zeit unberührt der Luft ausgesetzt blieb. Es wird bei 
125°C. weich, und schmilzt bei 1680C. Am Tageslicht, schneller am 
Sonnenlicht, werden die rothen Krystalle des Carotin von aussen nach 
innen allmälig farblos; der neue Körper ist geruchlos, leicht löslich 
in Alkohol oder Aether, aber schwer löslich in Schwefelkohlenstoff oder 
Benzol, und scheidet sich aus diesen Lösungen wieder amorph aus. Beim 
anhaltenden Erhitzen auf 150°C. wird das Carotin braunroth, verliert 
etwa 10 Proc. am Gewicht, wird geruchlos, gegen Lösungsmittel ver- 
hält es sich genau wie das am Lichte veränderte Carotin, und scheidet 
sich wie dieses aus seinen Lösungen dann amorph ab. Ob beim Er- 
hitzen das Carotin nicht eine Zersetzung erlitt, und daher eine andere 
Zusammensetzung hat, als das reine, ist nicht festgestellt. 

Bis 250°C. erhitzt, wird das Carotin dünnflüssig und ist dann 
nach dem Erkalten eine weiche gelbrothe Masse; bei höherer "Tem- 
peratur wird es verkohlt, unter Entwickelung brenzlich riechender 
Dämpfe. 

Rauchende Salpetersäure löst das Oarotin schon in des Kälte 
mit gelber Farbe; auf Zusatz von Wasser scheidet sich ein eitrongelber 
Nitrokörper ab, der in absolutem Alkohol oder Aether Behmieng: in 
Schwefelkohlenstoff gar nicht löslich ist. 

Concentrirte Schwefelsäure färbt das Carotin sogleich mit 
schön purpurblauer Farbe, und löst es in der Kälte langsam bei ge- 
Iindem Erwärmen etwas schneller; bei vorsichtigem Zusatz von Wasser 
verschwindet die Farbe, und es scheidet sich unverändertes Carotin in 
'Qunkelgrünen Flocken ab. Das gefällte Carotin wird aber am Lichte sehr 
leicht verändert, leichter als krystallisirtes; es wird dann, wie das am 
Lichte veränderte krystallisirte Carötin durch Schwefelsäurehydrat nicht 
mehr blau, sondern braun gefärbt. 

Trockene schweflige Säure färbt das Carotin dunkel indigblau, 
dieser blaue Körper ist reines unverändertes Oarotin, und lässt sich aus 
Benzol wieder in rothen Würfeln krystallisirt erhalten. Der blaue Kör- 
per wird durch verdünnte Mineralsäuren nicht verändert; beim Kochen 
mit Kalilauge aber in rothes Carotin verwandelt. 

Trockenes Chlorgas verwandelt das Carotin in C;, Hy E14 O;, 
einen weissen in Aether und Schwefelkohlenstoff löslichen Körper, 
der bei 100°C. dunkelroth und weich wird, bei 120° ©. schmilzt. 

Dem Quadrichlorcarotin war ein chlorärmeres Substitutions- 
product beigemengt, welches beim Verdunsten der Lösung in Schwefel- 
köhlenstoff als ein orangefarbenes Pulver zurückblieb, das bei 115°C., 
weich, und bei 150° C. diekflüssig wird. 

Auch Brom und Jod zersetzen das Carotin, Substitutionsproducte 
bildend, die leichter schmelzbar sind als reines Carotin. 

Verdünnte Säuren und Salzsäuregas bewirken keine Zersetzung 
des Carotins, auch Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium, sowie 
die Alkalien, in Wasser oder Weingeist gelöst, zeigten keine Einwir- 
kung. Die Lösungen des Carotins werden durch Metallsalze nicht 
gefällt; Eisenchlorid färbt die alkoholische Carotinlösung grünlich. 

Verbindungen des Carotins zur Bestimmung des Aequivalenten- 
gewichts haben nicht dargestellt werden können. Fe, 
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in Alkohol und Aether, besonders aber in Schwefelkohlenstofl' löslich ist, 
welche Lösungen beim Verdampfen einen harzartigen zerreiblichen 
Rückstand hinterlassen. Fe. 


: Carpholit, Karpholit. Nach den Analysen von Stein- 
mann), Stromeyer?) und C. v. Hauer?) konnte man die Formel 
H0.R,0;,+4R,0,.2Si0; aufstellen, in welcher R,O; Thonerde und 
Manganoxyd mit etwas Eisenoxyd ausdrückt, neuerdings jedoch hat 
F.v. Kobell®) durch besondere Prüfung des Verhaltens gegen Phos- 
phorsäure gefunden, dass das Mangan darin nur als Manganoxydul 
enthalten ist, wonach die Formel 3(MnO.A1l,0;) + 2(3H0O.2Si0;) 
ist. Ein bei Schlackenwalde in Böhmen vorkommendes Mineral, wel- 
ches orthorhombisch krystallisirend nadel- bis haarförmige Krystalle bil- 
det und durch Verwachsung derselben zu büschel- und sternförmigen 
Gruppen und derben kıystallinisch faserigen bis stengligen Partien 
plattenförmige Massen bis dünne Ueberzüge darstellt, ist stroh- bis 
wachsgelb, durchscheinend bis an den Kanten, perlmutter- bis seiden- 
artig, auf Flächen einzelner Krystalle auch glasartig glänzend. Die 
Härte ist — 5,0 bis 5,5, das specif. Gewicht — 2,9 bis 3,0. Vor dem 
Löthrohre schwillt es an und schmilzt zu bräunlichem Glase, zeigt mit 
Flussmitteln Eisen- und Manganreaction und Kieselsäuregehalt, und ist 
in Säuren fast unlöslich. K. 


Carpobalsamum heisst im Handel das durch Destillation 
mit Wasser aus dem Piment oder Nelkenpfeffer, den Früchten von 
Myrtus Pimenta L. erhaltene ätherische Oel. Esist, nach Bonastre’), 
in den Samen wie in den Schalen derselben enthalten, erstere geben, 
nach ihm, 0,4 bis 0,5, letztere gegen 1,0 Proc. Oel. Es ist gelblich, 
schwerer als Wasser, von nelkenartigem Geruch. 


Carragheenmoos s. Caragheenmoos. 


Carrollit C,S.CoS, —-2(CoS$S.Co$,) von Finksburg in der 
Grafschaft Carroll in Maryland, in Nord-Amerika, von W. L. Faber) 
zuerst analysirt und beschrieben, später von J. L. Smith und G.J, 
Brush’?), und ein gleiches Mineral von der Patapsko-Grube in Mary- 
land von F. A. Genth®) analysirt, haben ergeben, dass der Carrollit 
'ein tesseral krystallisirendes Mineral ist, welches, seltener krystallisirt 
und krystallinisch vorkommend, Spuren von Spaltbarkeit zeigt, der Bruch 
ist muschlig ins Unebene. Zinnweiss bis stahlgrau, undurchsichtig, 
metallisch glänzend; Härte — 5,5; specif. Gewicht — 4,58 bis 4,85. 
Vor dem Löthrohre auf Kohle zu einer weissen brüchigen magnetischen 
Kugel schmelzbar, in Salpetersäure löslich, keinen Schwefel abschei- 
dend. Die abweichende Analyse Faber’s ausser Acht lassend, kann 
man aus den Analysen die obige Formel aufstellen. K, 


1) Schweigg. Journ. Bd. XXV, 8. 413. — ?) Dessen Untersuchungen. $S. 125. 
— 3) Kenngott’s Uebers. d. Result. mineral, Forsch. 1854, S. 84. — *) Münchener 


gelehrte Anzeigen. Bd. XLVII, S. 383. — °) Journ. de pharm, (1825) T. XI, 
p- 180; Buchner’s Repert. Bd. XXI, S. 81. — °) Sillim. Amer. Journ. T. XII, 
p. 418. — 7) Sillim,. Amer. Journ. T. XVI, p. 366. — °) Sillim. Amer, Journ. 
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Carthäus erp ulver, Pulvis carthusianorum, veralteter Name 
für den Kermes s. 2. Aufl. Bd. I, 1980120 


Öarthamein s. unter Carthamin. 


Carthamin, Carthaminroth. Der rothe Farbstoff des Saf- 
flors, der Blumenblätter von Carthamus tinctorius. Dieser Farbstoff ist un- 
rein vonDufour,von Döbereiner und von John dargestelltund unter- 
sucht. Am genauesten ist das Carthamin von Schlieper!) untersucht, 
er hat die Zusammensetzung Cs; H;; 014. Preisser hatte angegeben, 
dass er aus dem rothen Farbstoff des Safflors durch Reduction einen in 
farblosen Nadeln krystallisirenden Körper, Cs;H,O,, erhalten habe (er 
nennt ihn Carthamin), der unter Einfluss von Alkalien Sauerstoff aus der 
Luft aufnehme undin das rothe Carthamein übergehe. Diese Angaben 
haben sich wie die übrigen von Preisser als unwahr erwiesen. 

Zur Darstellung von Carthamin wäscht man den Safflor zur Ent- 
fernung des gelben Farbstoffs mit reinem Wasser aus, oder mit Wasser 
dem etwas Essig zugesetzt ist, um das Lösen des rothen Farbstoffs zu 
verhindern, was besonders nöthig ist bei Anwendung von kalkhaltendem 
Wasser. Der Rückstand wird sodann mit Wasser, dem 15 Proc. 
krystallisirtes kohlensaures Natron zugesetzt ist, einige Stunden stehen 
gelassen, wonach die Flüssigkeit abgepresst und mit Essigsäure fast 
neutralisirt wird; in die schwach saure Flüssigkeit bringt man nun 
Baumwolle, worauf derselben von Zeit zu Zeit wenig Essigsäure zuge- 
setzt wird, bis sie neutralisirt ist. Nach 24 Stunden wird die Baum- 
wolle aus der jetzt gelben Flüssigkeit genommen, und nun mit Wasser, 
dem 1/0 kKrystallisirtes kohlensaures Natron zugesetzt ist, ausgezogen; 
die alkalische Lösung sodann mit Citronsäure ua wobei sich 
Carthamin in schön carmoisinrothen Flocken abscheidet. Der Nieder- 
schlag wird zuerst durch Decantiren gewaschen, dann filtrirt und auf 
dem Filter so weit wie möglich ausgewaschen ; so lange die Flüssigkeit 
noch Salze enthält, filtrirt sie gut und klar; wenn aber dies nicht mehr 
der Fall ist, so geht das Carthamin mit durch das Filter. Es wird 
dann auf dem Filter getrocknet und mit starkem Alkohol aufgelöst; 
die Lösung wird zuerst im Wasserbade abdestillirtt und zuletzt im 
Vacuum abgedampft. Aus der schwarzrothen Flüssigkeit scheiden sich 
grünschillernde Krusten von Carthamin aus, die zu Boden sinken, wäh- 
rend in der Flüssigkeit ein gelbes Zersetzungsproduct des Carthamins 
enthalten ist. Die grösstentheils eingedampfte Masse wird dann mit 
3 bis 4 Thln. Wasser übergossen, und auf einem Filter so lange ge- 
waschen, bis die Flüssigkeit anfängt roth abzufliessen. 

Weniger rein wird das Carthamin durch Fällen des alkalischen 
Auszugs von Safflor mit Citronensäure erhalten. Beim Fällen mit 
Weinsäure oder Essigsäure soll der Niederschlag weniger schön sein. 

Das reine Carthamin ist ein compactes körniges Pulver; es scheint 
oft krystallinisch, zeigtsich jedoch unter dem Mikroskop immer amorph; 
beim Reiben nimmt das Pulver Metallglanz an; sehr fein vertheilt ist es 
roth. Carthamin röthet feuchtes Lackmuspapier, vielleicht durch einen 
Gehalt an Essigsäure; es ist in Wasser schwer löslich. Die Lösung 
ist schwach roth; in Weingeist löst es sich leicht mit purpurrother Farbe; 
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ein Tropfen der Lösung auf einem Uhrglase verdunstet giebt beim 
Troknen einen grünlich-metallisch schimmernden Ueberzug von der 
Farbe des Murexids. In Aether ist es unlöslich. 

Carthamin ist keine eigentliche Säure, es bildet mit den Basen 
keine bestimmte Verbindungen, es löst sich zwar in kaustischen und 
kohlensauren Alkalien, auch in Barytwasser, mit gelbrother Farbe, ohne 
aber Selbst bei Zusatz grosser Mengen Farbstoff sie zu neutralisiren. 
Nach Döbereiner sollen die farblosen oder gelbgefärbten Lösungen 
theilweise krystallisiren; die Verbindung mit Natron schiesst, nach ihm, 
in feinen farblosen seideglänzenden Nadeln an, die in Berührung mit 
Säuren augenblicklich roth werden; aus der alkalischen Lösung wird 
es durch alsbaldigen Zusatz von Essigsäure in Flocken wieder gefällt, 
war es längere Zeit mit dem Alkali und Luft in Berührung so zersetzt 
. es sich. Die ammoniakalische Lösung wird nicht durch Chlorbarium 
oder Chlorcaleium gefällt; mit Quecksilbersublimat giebt sie einen rothen 
in Säuren löslichen Niederschlag; durch Eisenchlorid wird sie roth- 
braun gefällt, durch Zinnchlorür gelbbraun, dieser Niederschlag ist in 
Säure löslich. Die ammoniakalische Lösung giebt mit Bleizuckerlösung 
gelbe Niederschläge, die sehr wechselnde Mengen Bleioxyd (von 25 
bis 68 Proc. wurden gefunden) enthalten, verbunden mit unveränder- 
tem Carthamin. 

Schwefelammonium löst das Carthamin ohne Veränderung, Schwe- 
felsäure mit rother Farbe; bei Zusatz von Wasser scheidet es sich aber 
aus letzterer Lösung nicht wieder ab. 

Die Lösung des Carthamins ist sehr leicht veränderlich. Eine 
alkoholische Lösung von Carthamin erleidet beim Kochen und Ab- 
dampfen eine theilweise Veränderung; es bildet sich ein gelber in 
Wasser leicht löslicher Farbstoff, der deshalb durch wiederholtes Auf- 
lösen in Wasser und Abdampfen von allem Carthamin getrennt wird. 
Dieser Farbstoff bildet eine gummiartige dunkelbraune hygroskopische 
Masse von der Zusammensetzung CagH44 O1s; er istalso aus dem Cartha- 
min entstanden durch Aufnahme von 6 Aegq. Sauerstoff, während sich 
2 Aeq. HO ausgeschieden hat. Dieser Körper verbindet sich ohne Ver- 
änderung mit Bleioxyd; solche Verbindungen werden erhalten, wenn 
die angesäuerte Lösung der Substanz mit essigsaurem Bleioxyd ver- 
setzt und dann durch Zusatz von Ammoniak gefällt wird. Der Nieder- 
schlag zeigt einen wechselnden Gehalt an Bleioxyd, so dass die Be- 
stimmung des Atomgewichts hiernach nicht möglich ist. 


In alkalischer Lösung verändert das Carthamin sich an der Luft 
sowohl bei Lichtzutritt, als bei Lichtabschluss, indem die Lösung durch 
Oxydation nach und nach hellgelb wird. 


Wird eine Lösung von Carthamin mit Kali versetzt der Luft ausgesetzt, 
so färbt sich dieselbe bald gelb; bei Zusatz von Essigsäure bildet sich 
dann ein flockiger kaffeebrauner Absatz, der in Alkalien sich leicht löst 
und durch Säuren wieder gefällt wird. Dieser Körper enthält CasH4 7016; 
dies wäre CH, 014, +0 HO; es hat also das Carthamin 1 Aeq. O 
und 1 Aeg. HO aufgenommen. Wird die gelbe saure Flüssigkeit, aus 
der die braunen Flocken abgeschieden sind, mit essigsaurem Bleioxyd 
gefällt, so entsteht ein brauner Niederschlag in sehr geringer Menge; 
das Filtrat hiervon giebt mit Ammoniak ein gelbes Bleisalz, welches 
Bleioxyd enthält, in Verbindung mit einem organischen Körper CasH 4050, 


_ 
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welcher also entstanden sein muss aus Carthamin (Oz; H,; O14) durch 
Aufnahme von 8 At. Sauerstoff, und unter Abgabe von 2 Aeg. Wasser. 

Erhitzt man eine ammoniakalische Lösung von Carthamin mit Zinn- 
ehlorür oder mit saurem chromsauren Kali, so löst sich der zuerst ent- 
standene Niederschlag unter Zersetzung des Carthamins. Die ammo- 
niakalische Lösung giebt bei Zusatz von schwefelsaurem Kupferoxyd-Am- 
moniak einen fast schwarzenNiederschlag, während die Lösung dunkel- 
grün geworden ist; der Niederschlag ist unlöslich in Salzsäure und 
scheint eine Verbindung von Kupferoxydul mit einem gelben Farb- 
stoff zu enthalten. Wird eine alkalische Lösung des Carthamins mit 
Salpetersäure oder schwefliger Säure gefällt, so scheiden sich Flocken 
ab, die sich beim Erhitzen mit gelber Farbe lösen. 

Der Safflor enthält etwa 1/, Proc. Carthamin (s. Bd. VII, S. 50); 
es dient zum Färben zwischen Rosa und Kirschroth, namentlich 
auf Seide; die sehr schöne Farbe bleicht aber bald an der Sonne. 
Es dient namentlich zum Färben künstlicher Blumen. Mit Talk- 
pulver gemischt (Fard de la Chine) wird es als Schminke benutzt; es 
kommt theils im flüssigen Zustande vor (rouge & la goutte), oder als 
Pulver (rouge vegetal), oder inschuppigen Massen (rouge en ecailles); zu- 
weilen aufgestrichen auf Kartenblätter (rouge en feuille) oder auf Tellern 
oder Tassen (Tassenroth oder Tellerroth, rouge en tasses, en assiettes) 
wo es dann grünlichen metallischen Goldschimmer zeigt. Fe. 


Carthamingelb s. unter Carthamus. 
Carthaminroth, syn. Carthamin. 


Carthaminsäure nannte Döbereiner das Carthamin, weil 
es, nach ihm, Lackmus röthet und mit Natron eine krystallinische Ver- 
bindung giebt (s. S. 811). 


Öarthamus tinctorius. Die Blumenblätter dieser Pflanze 
geben den Safflor (s. Bd. VIL, S. 49); sie enthalten einen gelben 
und einen rothen Farbstoff; der letztere, das Carthamin (s. d. Art.), 
findet allein Anwendung in der Färberei. Der gelbe Farbstoff wird 
den Blumen durch kaltes Wasser entzogen; seine Zusammensetzung soll 
CisHio Oro sein; er ist in Wasser löslich, diese Lösung ist schwach 
sauer, zersetzt sich bald an der Luft unter Abscheidung eines braunen 
Bodensatzes. Mit Bleioxyd bildet er eine in Essigsäure lösliche Ver- 
bindung, die durch Ammoniak in dunkelgelben Flocken gefällt wird 
(Schlieper)). 


Carum Ö arvi, Kümmel. Das Kraut dieser zu den Umbel- 
liferen gehörenden Pflanze enthält, nach Sprengel, im frischen Zustand 
2,1 Proc. Asche, darin 37,3 Kali, 3,5 Natron, 32,6 Kalk, 6,4 Magne- 
sia, 0,3 Eisenoxyd, 0,5 Manganoxyd, 0,5 Thonerde, 3,8 Kieselsäure, 
5,2 Schwefelsäure, 5,0 Phosphorsäure; 5,1 Chlor. Der Same enthält 
das ätherische Kümmelöl, Oleum carvi (0,4 Proc. nach Trommsdorff) 
(s. Bd. IV, S. 686). Fe. 


Uarvacrol. Product der Zersetzung des sauren Bestandtheils 
von Künmelöl. Von Schweizer entdeckt. Formel: CH; 0, nach 
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Schweizer, C3, Hau Oz nach Völckel; nach Gerhardt ist das Car- 
vacrol vielleicht nur eine isomere Modification des Carvols, und daher 
C,9H1402: Das Carvacrol unterscheidet sich nach der Formel von 
'Völckel von dem Carvol (C;, Hyı O5) durch HO, so dass also Wasser 
ausgeschieden wäre, welche Annahme weniger unwahrscheinlich ist, als 
dass wie.nach den Formeln von Schweizer Co Has O, für Carvol und 
Co Has O5; für Carvacrol nur Sauerstoff ausgetreten wäre. Das Car- 
vacrol verhält sich dem Camphokreosot (s. unter Camphor S. 702) 
sehr ähnlich und ist vielleicht identisch damit. Es entsteht aus Carvol 
durch Einwirkung von Kalihydrat, von glasiger Phosphorsäure oder 
von Jod, nach Völckel auch durch Einwirkung von Jod auf Cam- 
phor (Camphokreosot). 

Zur Darstellung von Carvacrol wird Kümmelöl mit gepulverter 
glasiger Phosphorsäure wiederholt destillirt, wobei das Uarven ent- 
weicht, während das hierbei sich bildende schwerflüchtige Carvacrol 
bei der Phosphorsäure zurückbleibt. Durch Destillation aus einer Re- 
torte, wobei der mittlere Theil des Destillats für sich aufgefangen wird, 
erhält man das Carvacrol rein. Es kann auch durch Erhitzen des 
Kümmelöls mit Kalihydrat und Destilliren der dabei abgeschiedenen 
Masse für sich dargestellt werden, der nicht flüchtige Rückstand wird 
dann mit Wasser behandelt, die so erhaltene Lösung mit Säure zer- 
setzt, und das sich ausscheidende Gemenge von Carvacrol und Harz 
für sich destillirt (Schweizer). 


Das Carvacrol ist farblos dickflüssig wie Baumöl, schwerer als 
Wasser, es hat einen eigenthümlichen unangenehmen Geruch und einen 
beissenden lange anhaltenden Geschmack (daher sein Name von Car- 
vum, oleum und acre). Es löst sich wenig in Wasser, leicht in Alkohol 
und Aether und in Kalilauge, es giebt beim Erhitzen Dämpfe, die 
höchst reizend auf die Respirationsorgane wirken, es siedet bei 2320 C., 
durch Salpetersäure wird es zersetzt; Kalihydrat damit erhitzt, giebt 
zwei harzartige Körper. Das ÜCarvacrol absorbirt Ammoniakgas, wel- 
ches beim Erwärmen aber wieder vollständig entweicht. Fe. 


Carven, Kohlenwasserstoff des deutschen Kümmelöls (Oleum 
carvi, aus dem Samen von Carum Carvi) zu den Oamphenen gehörend. 
Formel nach Schweizer Cy, H;s, nach Völckel’s Annahme C3,Hy.. 
Das Carven lässt sich aus dem Kümmelöl sowohl durch wiederholte 
fractionirte Destillation bei 1750 bis 1800C. abscheiden (Varrentrapp), 
wie durch Behandlung des Oels mit glasigem Phosphorsäurehydrat oder 
mit Kalihydrat (Schweizer !). Mankocht das Kümmelöl mit Phosphor- 
säurehydrat unter stetem Zurückgiessen des Destillats, so lange es noch 
nach Kümmel riecht, und rectificirt es dann über Kalihydrat, so lange 
dieses sich noch färbt. Oder man kocht das Oel mit Kalihydrat, so 
lange sich der Geruch des Kiimmelöls noch zeigt, und rectificirt dann 
über Kalihydrat, bis dieses dadurch sich nicht mehr färbt. Völckel?) 
mischt das Kümmelöl mit !/; Vol. alkoholischer Kalilösung, erwärmt, 
scheidet das Oel durch Zusatz von Wasser ab und destillirt, wo zuerst 
Carven übergeht. 
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Das Carven ist farblos, leichtflüssig, riecht dem Kümmelöl ähn- 
lich, aber angenehmer und feiner, sein speeif. Gewicht ist 0,861 bei 15°C.; 
es destillirt bei 175°bi3 1780C.; nach Schweizer siedet es bei 1730 C.; 
das specif. Gewicht des Dampfes — 5,17 (bei der Formel C,,H,, be- 
rechnet sich das specif. Gewicht — 4,7 bei einer Condensation zu 
4 Vol.). Das Oel ist unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 
oder Aether brennt jmit hellleuchtender Flamme; es verharzt allmälig 
an der Luft, es wird von Chlörgas unter Entwickelung von Salzsäure 
zersetzt, indem sich eine gelbliche butterartige, nicht näher untersuchte 
nichtflüchtige Masse bildet, wahrscheinlich Chlorcarven (CyH,€1,), 
von süsslichem Geschmack und nicht unangenehmem Geruch, schwerer 
als Wasser, schnell Feuchtigkeit anziehend und dadurch weiss werdend. 

Schwefelsäure zersetzt das Carven unter Entwickelung von schwefli- 
ger Säure, auch durch Salpetersäure wird es zersetzt, indem sich ein 
rothgelber bitterschmeckender harzartiger Körper bildet. 

Mit Chlorwasserstoffgas verbindet sich das Carven zu einem Cam- 
phor, Co Hı,.2H El, der geringen Geruch und Geschmack hat, aus Al- 
kohol strahlig krystallisirt, bei 50°C. schmilzt, in Wasser und in sie- 
dendem Alkohol löslich ist, und daraus leicht krystallisirt. Diese Ver- 
bindung zerfällt beim Erhitzen mit Wasser in Salzsäure und Carven; 
bei der trockenen Destillation wird sie zum Theil zersetzt. Fe. 


Garvol. Der sauerstoffhaltende Theil des Kümmelöls. Formel: 
Oso Hu OÖ, (Varrentrapp), oder Oz) H,, Os; (Vöckel). Dieses Oel, 
isomer mit Thymol und Cuminalkohol wird bei der fractionirten De- 
stillation des Kümmelöls (Oleum carvi) erhalten, wobei es zwischen 2250 
und 230° ©, überdestillirt; nur bei Destillationen grösserer Mengen 
Oel wird es nach dieser Methode rein erhalten. Es lässt sich leichter 
rein abscheiden aus einer Verbindung mit Schwefelwasserstoff, welche 
sich bildet beim Behandeln des Kümmelöls mit Alkohol, der Schwefelam- 
monium enthält; es entsteht eine gelbliche Krystallmasse, die beim Zer- 
setzen mit weingeistiger Kalilauge das reine Oel abscheidet (s. unter 
Kümmelöl 1ste Aufl. Bd. IV, S. 686). 

Das Carvol riecht ähnlich wie Kümmelöl, sein speeif. Gewicht ist 
0,953 bei 15°C, es siedet bei 225° bis 2300C. (über 250°0. Varren- 
trapp), lässt beim Verflüchtigen jedes Mal eine geringe Menge eines 
stark gefärbten dickflüssigen Rückstandes. Concentrirte Schwefelsäure 
oder Salpetersäure wirken energisch auf Carvol ein und verharzen es. 
Glasige Phosphorsäure verwandelt es in Carvacrol. Kalium zersetzt 
das Carvol unter Entwickelung von Wasserstoff, aus der dabei entste- 
henden harten Masse scheidet Wasser ein scharfes Oel, Carvacrol, 
ab; auf Zusatz von Säuren scheidet sich noch mehr Carvacrol neben 
einem Harz ab. Mit Kalihydrat erhitzt giebt das Carvol neben Carva- 
crol zwei Harze. Das eine Harz bleibt beim Auflösen der Masse in Was- 
ser ungelöst zurück, es ist braun, schmilzt bei 90°C.; das andere scheidet 
sich aus der Kalilauge auf Zusatz von Säuren ab, es schmilzt bei 100°C. 
Beim Behandeln der geschmolzenen Masse mit Säuren und Destilliren 
wird das Uarvacrol erhalten. Mit weingeistigem Schwefelammonium 
bildet das Carvol einen krystallinischen Körper CyH44% + HS (Var- 
rentrapp). Leitet man Salzsäuregas über Carvol, so bildet sich eine 
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ölige Flüssigkeit Cy, H,,0,.H€l. Das Carvol absorbirt auch Blausäure, 
aber ‘verliert sie beim Durchleiten von Luft vollständig (Varrentrapp). 
Fe. 


Caryophylli, Nelken, Gewürznelken, nennt man die 
unentwickelten Blüthenknospen von Zugenia caryophyllata Thun b., einem 
zu den Myrtaceen gehörigen, auf den Molukken heimischen Bär 
Sie haben etwa die Gestalt eines Nagels, an welchem die unaufgeschlos- 
sene Blumenkrone mit dem vierzipfligen Kelche den Kopf bildet, sind 
braun, riechen und schmecken stark gewürzhaft. Nach Tromms- 
dorffl) enthalten siein 100 Thln.: Flüchtiges Oel 18,0, Gerbsäure und 
(erbsäureabsatz 17,0, geschmackloses Harz 6,0, Gummi 13,0, Faser 
28,0, Feuchtigkeit 18,0. 

Später sind in den Nelken noch zwei besondere Stoffe entdeckt, 
nämlich das Caryophyllin und Eugenin (s. d. Art.). Ersteres krystalli- 
sirt auf der Oberfläche der Nelken, wenn sie unter Alkohol aufbewahrt 
werden, letzteres setzt sich aus dem bei Bereitung des Nelkenöls mit 
überdestillirenden Wasser ab. 


Es hält schwer, das flüchtige Oel aus den Nelken durch Destilla- 
tion völlig zu entfernen. Durch Pressen feingepulverter und erhitzter 
Nelken erhält man, nach Ostermeier?), ein Gemisch von Nelkenöl 
mit einem schmutziggrünen wächsartigen Körper. Letzterer hat viel 
Aehnlichkeit mit Bienenwachs, sinkt in Wasser unter und erweicht nicht 
so leicht zwischen den Fingern. Ostermeier schreibt es diesem 
Wachs zu, dass das flüchtige Oel sich so schwer aus den Nelken ent- 
bindet (s. d. Art. Nelkenöl Bd. V, S. 529). Wr. 


Caryophyllin?). Ein Bestandtheil der Gewürznelken, For- 
mel nach Dumas, Mylius, Ettling und Muspratt, Cu, H,;0,, der 
Körper ist also isomer mit Laurineencamphor. Nicht alle Gewürznel- 
ken enthalten Caryophyllin in gleicher Menge, die Nelken von den 
Molukken scheinen am meisten zu enthalten; nach Bonastre ist in 
den Cayennenelken dieser Körper gar nicht enthalten; Martius ®) 
konnte aber beim Verarbeiten von grösseren Quantitäten dieser Nel- 
ken auch Caryophyllin daraus darstellen. 


Zur Darstellung übergiesst man die Nelken mit kaltem Alkohol 
und lässt sie 14 Tage damit stehen, sie bedecken sich dann mit Kry- 
stallen, die durch Behandeln mit Natronlauge leicht von einer harzi- 
gen Substänz gereinigt und dann aus siedendem Alkohol umkrystalli- 
sirt werden (Bonastre). 


Oder man extrahirt die Nelken mit Aether und schüttelt die Lö- 
sung mit Wasser, wobei sich das Caryophyllin als weisse Substanz 
ausscheidet, die durch Behandeln mit Ammoniak vollkommen gereinigt 
wird. Wird die ätherische Lösung nur mit wenig Wasser versetzt, so 
scheidet das Uaryophyllin sich sogleich in Kıystallen ab. Martius 


D) Trommsd. N. Journ. Bd. XXIII, 2. S.23. —.?) Repert. f. d. Pharm. Bd. II, 
8. 337.— ®) Literatur: Lodibert, Journ. de pharm. T.XI, p. 101.—Bonastre, 


ibid. T. XI, p. 108; T. XII, p. 519. — Dumas, Annal. de chim. et de phys. 
Dar LIT],B, 169. — Ettling, Organ. Chem. v. Liebig, $S. 338. — Mylius, 
Journ. für prakt. Chem. Bd. XXI, S. 105. — Muspratt, Pharm. Journ. and 


Trans. T. XI, p. 343; Jahresber. von Liebig und Kopp 1850, S. 510. 
*) Buchner’s Repert. 1859, Bd. VII, S. 408, 
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erhielt aus dem beim Destilliren von Nelkenöl in der Blase bleibenden 
Rückstand, den er siedend colirte, beim Erkalten unreines Caryophyllin, 
das durch Abwaschen mit kaltem Wasser und Umkrystallisiren rein er- 
halten wurde. | 

Das Caryophyllin krystallisirt in zu Kugeln vereinigten feinen 
Nadeln, welche farblos geruch- und geschmacklos und rauh im An- 
fühlen sind; es schmilzt schwierig (nach Mylius über 3300C.) und 
wird zum Theil hierbei verändert (Dumas). Nach Bonastre ist es 
zum Theil in weissen Krystallen sublimirbar, nach Muspratt sublimirt 
es im Luftbade bei 28500. Es ist wenig in kaltem, leichter in heissem 
Alkohol und Aether löslich, es löst sich in reinem Terpentinöl, weni- 
ger in Steinöl, auch in concentrirter Essigsäure ist es etwas löslich. Es 
verhält sich sehr indifferent; in Schwefelsäurehydrat löst es sich in der 
Kälte mit rother Farbe, beim Erhitzen tritt Zersetzung unter Schwär- 
zung ein; Zusatz von Wasser zu der rothen Lösung fällt rothe Flo- 
cken, nach Mylius fällt aus der kalt bereiteten Lösung von Caryophyl- 
lin in Schwefelsäure auf Zusatz von Wasser reines Caryophyllin nieder. 
Concentrirte Salpetersäure verwandelt das Caryophyllin in der Wärme 
in eine harzartige Substanz; es ist in wässerigen Alkalien in der 
Wärme etwas löslich. Fe. 


Uascalho ein eisenschüssiger Sand und Thon, in dem sich 
in Brasilien Diamanten finden. 


Cascarıllin. So hat Duval !) den in der Cascarillrinde ent- 
haltenen krystallisirbaren Bitterstoff genannt. Man stellt denselben 
auf folgende Art dar: Die gröblich gepulverte Rinde wird mit Wasser 
extrahirt, der Auszug mit essigsaurem Bleioxyd versetzt, und der Ueber- 
schuss des Bleies aus der filtrirten Flüssigkeit mit Schwefelwasserstoff 
abgeschieden. Man filtrirt dann wieder, dampft das Filtrat auf zwei 
Drittel ab und lässt es durch Kohle fliessen, worauf das Abdampfen bis 
zum Erscheinen einer Salzhaut fortgesetzt wird. Die nach dem Erkal- 
ten ausgeschiedene krystallinische Masse wird zuerst mit kaltem Wein- 
geist gewaschen, dann in kochendem Alkohol gelöst, mit Kohle behan- 
delt und durch Umkrystallisiren und Pressen zwischen Papier ge- 
reinigt. 

Das Cascarillin krystallisirt in Nadeln oder sechsseitigen Tafeln. 
Es ist geruchlos und schmeckt bitter. Es schmilzt leichter als Salicin 
zu einem gelben Harze und entwickelt bei stärkerem Erhitzen sauer 
riechende Dämpfe. Im Wasser ist es schwer löslich, leichter in Wein- 
geist und Aether. Von Schwefelsäure wird es mit purpurrother Fär- 
bung aufgelöst und durch Wasser aus dieser Lösung mit grüner Farbe 
wieder abgeschieden. Ammoniak färbt den Niederschlag ochergelb, 
ohne ihn aufzulösen. Concentrirte Salpetersäure löst das Cascarillin 
mit gelber, Salzsäure mit violetter Färbung. Mit Kalihydrat entwickelt 
es kein Ammoniak und ist demnach stickstofffrei. Ä Wwp. 


Cascarillöl =; Oleum cascarillae, das ätherische Oel der Cascarill- 
rinde. Wird daraus durch Destillation mit Wasser dargestellt, am 


!) Journ. de pharm. et de chim. [3.] T. VIH, p. 91. 
2) Trommsdorff, N. Tr. Journ. Bd. XXVI, 2, 8. 136; Völckel, Annal. d. 
Chem, u, Pharm. Bd. XXXV, S, 306. 


Öascarillrinde. 817 


vortheilhaftesten als Nebenproduct bei der Darstellung des Extracts. 
1000 Thle. Rinde geben 4 bis 8 Thle. Oel (Zeller). Das Oel ist 
gelb bis dunkelgelb, zuweilen blau oder grünlich. Es hat den gewürz- 
haften eigenthümlichen Geruch der Rinde und schmeckt brennend und 
bitterlich; es hat ein speeif. Gewicht von 0,91 bis 0,93. Es löst sich 
wenig in Wasser, leicht in 1 bis 2 Thin. Weingeist von 0,85 specif. 
Gewicht, bei Zusatz von 8 und mehr Gewichtstheilen Alkohol wird 
die Lösung opalisirend (Zeller); die Lösung röthet Lackmus. Das 
Oel wird durch Alkalien nicht verändert, durch stärkere Säuren aber 
zersetzt; Salpetersäure verwandelt es in ein gelbes wohlriechendes 
Harz. Jod löst sich in dem Oel unter sehr schwacher Erwärmung auf. 
Schwefelsäure färbt das Oel gelb bis roth. 

Das Cascarillöl ist ein Gemenge verschiedener Oele; es fängt 
bei 1800C. etwa an zu sieden, der Siedepunkt steigt aber fortwährend; 
bei der fractionirten Destillation geht zuerst ein farbloses dannflässi- 
ges, das Licht stark brechendes Oel von 0,86 specif. Gewicht über, 
das bei 173°C. siedet; später kommen gelbliche dickflüssigere Oele; zu- 
letzt kommt ein Oel, das dickflüssig wie fettes Oel ist; das flüchtigste 
Oel ist im reinsten Zustande wahrscheinlich sauerstofffrei (gefunden 84,7 
Kohlenstoff, 10,4 Wasserstoff); das letzte Destillat enthält Sauerstoff 
(gefunden 80,9 Kohlenstoff, 10,2 Wasserstoff). Fe. 


Cascarillrinde kommt von Oroton Elutheria L. und Or. Cas- 
carillaL., ein Paar in Westindien einheimischen Sträuchern, die zu den 
Euphorbiaceen gehören. Die Rinde hat einen scharfen und bitteren Ge- 
schmack und, namentlich im gepulverten Zustande, aromatischen Ge- 
ruch; auf glühende Kohlen gestreut, riecht sie moschusartig. Das kalt 
bereitete Infusum ist braungelb und wird durch Eisensalze dunkler, aber 
nicht grün; durch Alkalien und Brechweinstein wird es nicht ver- 
ändert. 

Trommsdorff D) fand in 100 Thln. Cascarillrinde: Aetherisches 
Oel 1,6, Harz 15,1, Extract, Gummi und Salze 18,7, Holzfaser 64,6. 

Das Harz besteht aus einem Gemenge von zweien, von denen das 
eine indifferent, das andere saurer Natur ist. Man trennt beide, indem 
man ihre Lösung in Alkohol mit einer weingeistigen Lösung von essig- 
saurem Kupferoxyd versetzt, welche das saure Harz niederschlägt, wäh- 
rend das andere aufgelöst bleibt, oder auch, indem man aus dem ge- 
mengten Harze das indifferente durch Aether auszieht, welcher das andere 
ungelöst lässt. Das indifferente Harz ist dunkelgelb, spröde, riecht aro- 
matisch, schmeckt gewürzhaft und bitter, wird bei 58°C. weich, schmilzt 
bei 90°C. Es wird von Alkohol und Aether, in der Wärme auch von 
Terpentinöl und fetten Oelen aufgelöst; seine Lösungen reagiren nicht 
sauer und werden durch Metallsalze nicht niedergeschlagen. Von Al- 
kalien und Säuren, concentrirte Essigsäure ausgenommen, wird es nicht 
aufgelöst. — Das saure Harz ist braun, ohne Geruch und Geschmack, 
erweicht bei 1100C., schmilzt bei 120°C. Seine Lösung in Alkohol 
reagirt sauer. Es wird von Alkalien leicht aufgelöst und durch Säuren 
unverändert wieder niedergeschlagen. In Aether, fetten und flüchtigen 
Oelen ist es unlöslich. 

Die extractartige Materie, die mit den Harzen durch Alkohol aus- 


1) Trommsd. Journ. Bd. III, 2, S. 113. 
Handwörterbuch der Chemie. 2te Aufl. Bd. I. Abth. 2. 5 
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gezogen und nach dem Abdestilliren des letzteren durch Wasser davon 
getrennt wird, ist honiggelb, von bitterem nicht aromatischem Ge- 
schmack. 

Nach Duval!) enthält die Cascarillrinde Eiweiss, eigenthümlichen 
Gerbstoff, krystallisirbaren Bitterstoff (Cascarillin, s. d. Art.), rothen 
Farbstoff, der in Alkohol löslich, in Aether unlöslich ist, fette Materie 
von unangenehmem Geruch, flüchtiges Oel, Harz, Stärke, Pectinsäure, 
Chlorkalium, ein Kalksalz und Holzfaser. 

Die Cascarillrinde ist officinell; man bereitet davon ein Infusum 
oder Decoct, eine Tinetur, und ein Extract; sie wird auch als Pulver 
zu Räucherspecies benutzt. Wp. 


Casein s. unter Blutbilder (2. Aufl. Ba. II, 2, S. 143). 


Cas einsäure, Käsesäure, nannte Proust die im Käse ent- 
haltene saure Substanz, dig die Ursache seines eigenthümlichen Ge- 
ruchs und Geschmacks ist; nach Iljenko und Laskowsky ist das 
also ein Gemenge von Htchupen Fettsäuren. 


Cassava a; Moussache, Cassave, Cassava-bread, pain de Cassava 
conaque, nennt man das Stärkmehl aus der Maniockwurzel (Janipha 
Manihot Knth., Jatropha Manihot Lin.), welches in Indien und dem 
tropischen Amerika fabricirt wird. Die Wurzel enthält, nach Harris, 
im Mittel nahe 14 Proc. Stärke. Man unterscheidet nach Davson 
zwei Varietäten der Cassavapflanze, eine bittere und eine süsse. Die 
Wurzel der bitteren Varietät ist gross, knollig und reich an milchigem 
Saft und giftig. Dem äusseren Ansehen nach lässt sie sich kaum von 
der süssen unterscheiden, nur besitzt sie nicht das zähe faserig-holzige 
Gewebe der letzteren. 

Die süsse Varietät ist nicht giftig, sie erreicht eine Höhe von vier 
Fuss, die Länge der Wurzel beträgt einen Fuss; die bittere Varietät 
aber wird an sechs Fuss hoch, die Blätter derselben sind dunkelgrün, 
und ihre Wurzeln brauchen längere Zeit zur Reife. In Britisch-Guiana 
wird die süsse Varietät als Nahrungsmittel benutzt, und zwar gesotten 
und geröstet. Die bittere Varietät wird von den Indianern in grosser 
Ausdehnung cultivirt, welche daraus Cassireepe und Cassava berei- 
ten, beide für sie unentbehrliche Nahrungsmittel. Die Bereitungsweise 
der Cassava ist nach den Localitäten verschieden. Die Wurzel wird 
gewaschen und dann auf verschiedene Art zerrieben, sie wird hierauf 
in die Matapa gebracht, einen elastischen Korb von Rohrgeflecht, 
und nun in sehr roher Weise ausgepresst, wobei durch die Zwischen- 
räume des Rohrgeflechts eine milchige Brühe ausläuft, das Cassava- 
wasser. Dasselbe ist sehr giftig, und tödtet Thiere, indem sie dabei 
ausserordentlich aufschwellen, in wenig Stunden; nach Firmin ver- 
schied ein zum Tode verurtheilter Selave auf den Genuss von 85 Tro- 
pfen dieser Flüssigkeit nach sechs Minuten. Nachdem sich aus der 
milchigen Flüssigkeit die Stärke abgesetzt hat, wird die Flüssigkeit zum 


) Journ. de pharm. et de chim. Aoüt 1845, p. 91; Repert. f. d. Pharm. 
Bd. LXXXIX, S. 315. 

2) Literatur: Th. W.Chr. Martius, Pharmakognosie des Pflanzenreichs 1832, 
S. 296. — Harris, Pharm. Centralblatt 1847, S. 368. — F. A. Davson, Pharm. 
Journal and Transact,. 1860, Vol, II, N, 1, p. 13. 
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Sieden erhitzt, bis sie eine dunkelbraune Farbe und Syrupsconsistenz _ 
angenommen hat. Durch das Kochen wird das Gift (wounter, nach 
Davson, Blausäure) vollkommen zerstört, und die Flüssigkeit führt dann 
den Namen Cassireepe, sie wird von den Indianern und Colonisten 
wie auch in England vielfach als Gewürz benutzt. 

Der Rückstand in der Matapa wird zu flachen Kuchen ausgebreitet 
auf Eisenplatten gebracht und über freiem Feuer getrocknet, wo sie 
zu einer nach dem Erkalten festen, wenn gut bereitet, vollkommen 
weissen zerreiblichen Masse zusammenbacken, welche zerbröckelt, und 
in Blechbüchsen verpackt wird. Nach Davson kann die Cassava aus 
beiden Varietäten der Pflanze bereitet werden, allein in der Regel 
wird dazu die bittere Varietät verwendet, während die süsse zur Be- 
reitung der Tapioca dient. Doch wird unter dem Namen Tapioca auch 
eine Stärkesorte in den Handel gebracht, die man auf die Weise er- 
hält, dass man die Cassava des Handels in heissem Wasser zerge- 
hen lässt, durch Leinwand seiht und unter fortwährendem Umrühren 
zur Trockne verdampft. Man erhält so die Tapioca als körnige 
Masse. 

Die Cassava, so wie sie in Europa im Handel vorkommt (nach Dav- 
son wohl kaum jemals echt), ist beinahe reine Stärke mit einer gerin- 
gen Menge von Üellulose und anderen Stoffen. Die aus dem durch 
die Matapa gepressten Safte sich absetzende feine Stärke wird unter 
dem Namen Cipipa als Puder oder Mehl zu feinem Backwerk be- 
nutzt. 

Durch Einweichen von Cassava in Wasser und Versetzen des Ge- 
misches mit Speichel, sollen die Indianer ein berauschendes Getränk, 
Piawarri, bereiten (Davson). G.-B. 


Cassia caryophyllata, Nelkencassie, ist die Rinde 
von Dicypellium caryophyllatum Nees, einem in Brasilien vorkommen- 
den, zu den Laurineen gehörenden Baume. Sie bildet zusammenge- 
rollte dünne braune spröde Baststücke, die angenehm nelkenartig 
riechen und gewürzhaft schmecken. Nach Trommsdorff !) enthalten 
100 Thle. Rinde: Harz 19, Gerbstoff 8,0, Gummi und Kalkphosphat 10, 
Faser 59. 

Das flüchtige Oel der Nelkencassie ist schwerer als Wasser, hell- 
gelb, riecht nach Nelkenöl, schmeckt brennend, löst sich leicht in Alkohol 
und entzündet sich mit rauchender Salpetersäure. Es enthält Nelken- 
säure und geht deshalb mit Basen Verbindungen ein, die jedoch nicht 
neutral zu erhalten sind. Die Ammoniak-, Kali- und Natronverbindun- 
gen sind krystallisirbar, das Kalksalz ist es nicht. Wp. 


Cassia cinnamomea, Zimmtcassia, englischer oder 
chinesischer Caneel, Cassienrinde, ist der Bast von Üinnamo- 
mum aromaticum Nees, einem in China wildwachsenden, in Java culti- 
virten, zu den Laurineen gehörenden Baume. Diese Zimmtrinde kommt 
in auf einandergerollten fusslangen Stücken vor, die aussen und innen 
matt braun sind. Der Geschmack ist brennend gewürzhaft, der Geruch 
stark aromatisch. Nach Bucholz2) enthalten 100 Thle. Zimmtcassia: 


ı) Trommsd. N. Journ. Bd. XXIN, 1, S. 7. — ?) Taschenb. f. Scheidek, u. 
Apoth. 1814. 
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Weichharz 4,0, Extractivstofl' 14,6; Holzfaser und Bassorin 64,3 ; äthe- 
risches Oel u. s. w. 


Mulder!) giebt Gerbsäure als Bestandtheil derselben an. Behan- 
delt man die Rinde mit Wasser, so löst sich die Gerbsäure auf, nimmt 
aber zugleich eine grosse Menge Harz mit fort. Alkohol nimmt ausser 
dem flüchtigen Oele Gerbsäure, Harz und extractähnliche Substanz auf. 
Wird derselbe durch Destillation entfernt, so lässt sich die Gerbsäure 
aus dem Riückstande mit Wasser ausziehen, das Harz bleibt als roth- 
braune Masse zurück, aus welcher Aether nichts auflöst. Wwp. 


Cassia Fistula, Röhrencassia. Man versteht darunter 
die Frucht von Bactyrilobium Fistula W., einem in beiden Indien und 
im Innern von Afrika vorkommenden Baume, welcher zu den Legumi- 
nosen oder Cäsalpineen gehört. Sie bildet walzenförmige, bis 11/, Fuss 
lange, 1!/, Zoll dicke, in Querfächer getheilte, nicht aufspringende 
Hülsen, und enthält in den Fächern ein säuerlich süsses Mark, die so- 
genannte Pulpa cassiae.e Nach Vauquelin ?) enthält die Röhrencassia 
in 100 Thln.: Zucker 14,8, Gummi 1,5, neben etwas Pectin, Kleber 
und anderen Stoffen; nach Caventou Cassiin (S. d. Art.) 


Die in den Querfächern enthaltene Pulpa besteht, nach Henry, in 
100 Thin. aus: 


Westindische Afrikanische 

Sorte. Sorte. 
Zucker RN EN 61,0 
Gummi gen. u ur Ne ERERNE ER EEE EN E 6,7 
WEIDSRON ı tm ne N ae elle SONG VRR VRASEENESEL FRE 
Gelbem Farbstoff und Pflanzenleim . 13. 2.22 2.2.2 — 
Wassers Ne ne ade u. 2) DR rl) er « 19,0 

100,2 . 100,0 

Wp. 


Uassia-Oel, chinesisches oder gemeines Zimmtöl, 
Oel der Cassiablüthen, Oleum cassiae, ist ein füchtiges Oel, welches 
aus der Zimmteassia, d. h. aus dem Bast von Cinnamomum aromaticum 
Nees, gewonnen wird. Die sogenannten Zimmtblüthen, d. h. die un- 
entwickelten Blüthen von Cinnamomum Loureisü Nees, geben ein glei- 
ches Oel. 


Das Cassiaöl stimmt, abgesehen von geringen Verschiedenheiten, 
im Geruch und Geschmack, in allen sonstigen Verhältnissen mit dem 
echten Zimmtöle überein, welches aus dem Bast des ceylonischen 
Zimmt gewonnen wird. Beide können daher chemisch im Wesentlichen 
als identisch angesehen werden. Es wurde zuerst von Blanchet und 
Sell3), dann von Dumas und P&ligot *) untersucht. Letztere glaub- 
ten gefunden zu haben, dass es Cinnamylwasserstoff sei, der unter ähn- 
lichen Umständen in Zimmtsäure übergehe, wie der Benzoylwasserstoff 
in Benzo&säure. Mulder) hat dies jedoch widerlegt; die Formel des 
Cassiaöls entspricht nicht der Zusammensetzung des Cinnamylwasser- 


1) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XI, S. 414; Bd. XV, S. 3807; Bd.XVIL, S. 303; 
Bd. XVII, S. 385. ?) Journ. de chim. med. T. II, p. 370. 

®) Pogg. Annal. Bd. XXXIU, S. 53.— *) Journ. de pharm. 1834, T.XX,p. 545; 
Annal. de chim. et de phys. [2.] T.LVII, p. 305; Annal. d. Chem. u.Pharm. Bd. XII, 
S. 24; Bd, XII, 8. 76; Bd. XIV, S. 50. — °) Journ. f. prakt.. Chem. Bd. XI, 
8.414; Bd. XV, 8. 307; Bd. XVI. $S. 303; Bd. XVII, S. 385, 
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stoffs — Cs H3 Os, sondern sie ist C,H}, O,. Jedoch lässt sich durch 
gewisse Reagentien Cinnamylwasserstoff daraus abscheiden, so dass 
man das Cassiaöl als eine Verbindung desselben mit anderen Substan- 
zen anzusehen hat (s. unten). 

Zur Darstellung des Oels weicht man chinesischen Zimmt oder 
Cassiablüthen in Salzwasser ein und destillirt, um das Uebergehen zu 
erleichtern, aus einem niedrigen Apparate. Der Zimmt giebt nach 
van Hees!) und Zeller?) durchschnittlich 1 Proc. ätherisches Oel, 
die Zimmtblüthe nach Zeller 11), Proc. Zeller bemerkt, dass der 
chinesische Zimmt sich zur Zeit weniger reichhaltig zeige als früher, 
und vermuthet, dass dies von einer veränderten Behandlungsweise der 
Zimmtbäume bei der Cultur herrühre. Das Cassienöl ist gelblich, färbt sich 
an der Luft aber bald dunkler bis ins Braune. Durch Rectification bei 
völligem Abschluss von Sauerstoff erhält man es farblos. Der Geruch 
ist angenehm gewürzhaft, ähnlich dem des ceylonischen Zimmt, nur 
weniger fein, der Geschmack süsslich brennend, aromatisch. Unter 
0°C. wird es fest und schmilzt dann erst wieder bei 500. In Wasser 
ist es weniger löslich, dagegen löst es sich sehr leicht in Alkohol und 
Aether. Specif. Gewicht — 1,03 bis 1,09. Es besitzt ein starkes 


 Dispersionsvermögen. Siedepunkt bei 22500. Nach Blanchet be- 


- 


steht es aus zwei Oelen, wovon das eine leichter, das andere schwerer 
ist als Wasser. Beide verbinden sich zum Theil mit Baryt zu einer in 
Wasser löslichen, mit Kalk zu einer fast unlöslichen Masse, der andere 
Theil verharzt. 

Durch Einwirkung der Luft wird das Cassienöl gleichwie das 
Zimmtöl nach und nach vollständig verändert; es bilden sich Zimmt- 
säure, zwei Harze und ein Oel, welches dem äusseren Ansehen nach 
dem ursprünglichen Oele gleicht, aber weniger Kohlenstoff und Was- 
serstoff enthält als dieses. Wird das an der Luft ganz rothbraun ge- 
wordene Oel mit Salzwasser destillirt, so geht mit dem Wasser ein 
Oel über, dessen Zusammensetzung durch die Formel C,;H; O, ausge- 
drückt wird. Seine äusseren Eigenschaften sind denen von frisch de- 
stillirtem Cassienöle ganz gleich. 


In der Retorte befindet sich ausser Kochsalz eine harzartige Ma- 
terie. Durch kaltes Wasser wird das Kochsalz, durch Behandeln mit 
sehr viel heissem Wasser die Zimmtsäure entfernt, und es bleibt dann 
ein Harz zurück, das durch siedenden Alkohol gelöst wird. Beim Er- 
kalten scheidet sich ein gelbes Pulver ab, welches Mulder Betaharz 
nennt; im Alkohol gelöst bleibt Alphaharz. Durch Abdampfen und 
mehrfaches Auflösen in Alkohol wird es gereinigt. 


Alphaharz. Formel nach Mulder — C,H1;0,. Es ist sehr 
brüchig, fast ganz durchsichtig, unlöslich in Wasser, löslich in kaltem 
Alkohol und Aether, schmilzt bei 60°C. Von concentrirter Schwefelsäure 
wird es bei 25°C. mit rothbrauner Farbe gelöst und durch Wasser 
daraus unverändert gefällt. Salzsäure löst es nicht. Salpetersäure zer- 
setzt es in der Wärme. Kochende Kalilauge bewirkt seine Lösung nur 
sehr langsam; durch Essigsäure wird es daraus in gelben Flocken ge- 
fällt. Ammoniak löst es nicht; in Terpentin- und Olivenöl ist es löslich. 


») Pharm. Centralbl. 1847, 8. 382. — ?) Neues Jahrb. f, Pharm. Bd. II, $. 209. 
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Betaharz, Formel—=C,,H;,O, aus der heissen alkoholischen Lö- 
sung ‚beim Erkalten ausgeschieden, ist zimmtfarben, leichter als Wasser, 
schmilzt bei 145°C. ohne sich zu zersetzen zu einer rothbraunen Masse. 
Unlöslich ist es in Wasser, nur sehr wenig wird es von kaltem Alkohol, 
leicht aber von heissem und von Aether gelöst. Concentrirte Schwefel- 
säure färbt es schwarz, Wasser schlägt es unverändert daraus nieder. 
In der Wärme wird es durch Salpetersäure entfärbt und zersetzt. Salz- 
säure greift es nicht an. Aetzkali löst kaum eine Spur, Ammoniak gar 
nichts. Die heisse alkoholische Lösung wird durch eine heisse alkoho- 
lische Bleizuckerlösung nicht gefällt und beim Erkalten scheidet sich 
bleifreies Harz ab. 

Hiernach ist es leicht, die Einwirkung der Luft auf das Cassienöl 
und die Bildung von Zimmtsäure einzusehen. 


1 Atom Cinnamylsäure — Cs Hs 0, 
1  ,„ Betaharz —= (C,H; 


1 „= Alphaharz —=. 0, 459 
5 Atome Wasser =e ;‚ OÖ, 
=— 0% Hs; O4 


oder — 3 Atome Cassienöl (Cy, Hı, O3) — 8 Atome Sauerstoff, 
die aus der Luft aufgenommen sind. Jod löst sich in ÜCassiaöl 
langsam und ohne merkliche Reaction auf, es bildet sich eine weiche, 
rothbraune Masse von dünner Extractconsistenz. Der Geruch bleibt 
unverändert. 


Wird Oassienöl in der Wärme mit trockenem salzsauren Gase be- 
handelt, so wird es zersetzt; es bilden sich Wasser, ein flüchtiges farb- 
loses Oel und zwei Harze, die, mit Salzsäure verbunden, eine grüne 
Masse darstellen. Wasser entzieht ihnen die Säure und verändert die 
Farbe in Braun. Das eine der Harze — 0,430 ist selbst in heissem 
Alkohol wenig löslich, scheidet sich flockig beim Erkalten aus der heissen 
Lösung ab, wird beim Trocknen pulvrig; in Aether löst es sich leicht, 
schmilzt bei 160° ©., wird von Schwefelsäure bei 50°C. gelöst, ebenso 
von Oliven- und Terpenthinöl; aber weder von Ammoniak, noch von 
kaustischem Kali. Salpetersäure zersetzt es. | 


Das zweite Harz C,,H,0, ist leicht löslich in Alkohol und in 
Aether, unlöslich in Wasser, Kali und Ammoniak. Schwefelsäure löst 
es bei gewöhnlicher Temperatur mit violetter in der Wärme mit blut- 
rother Farbe; heisse Salpetersäure zersetzt es; es schmilzt bei 850C. 
Um die beiden Harze von dem gleichzeitig gebildeten flüchtigen Oele, 
vielleicht C„H„, zu befreien, müssen sie längere Zeit auf 140°C. erhitzt 
werden. 


Concentrirte Schwefelsäure verwandelt das Cassienöl in ein grü- 
nes Harz, wenn es damit unter Vermeidung des Erwärmens gemischt 
wird. Wasser entzieht der Masse die Säure und es bleiben zwei Harze 
zurück, von denen das eine, in Alkohol löslich, nach der Formel 
C;,H15s Oz zusammengesetzt ist. Das andere ist in Alkohol unlöslich 
und enthält C,,H,,0. Hiernach ist die Einwirkung der Schwefelsäure 
folgende: 

1 Atom des löslichen Harzes — Cy Hı; O3 
1 Atom des unlöslichen Harzes = Cy, Hı5 O1 


2 Atome Cassienöl — 3 Atome Wasser — Cgp Hay O;- 
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Die Salpetersäure verwandelt in der Hitze das Cassienöl in Ben- 
‚zoylwasserstoff und dann in Benzoösäure (Dumas und Peligot). 
Tröpfelt man aber frisch destillirtes Oel in kalte Salpetersäure, so er- 
zeugt sich eine krystallinische Verbindung und die Flüssigkeit wird 
gelb; die krystallinische Verbindung wird durch Pressen zwischen 
Löschpapier von der anhängenden Säure befreit und ist dann salpeter- 
saurer Cinnamylwasserstoff CisH305.H0.NO, (s. d. Art.). 

Mit Kalihydrat erhitzt, entwickelt das Cassienöl Weasserstoffgas 

(Mulder und Dumas). Von Kalilauge wird es leicht gelöst, durch 
Säuren unverändert daraus gefällt. Bei der Destillation der alkali- 
schen Lösung geht Zimmtalkohol oder Styron CisH,0 O, über; in 
der Retorte bleibt benzoösaures Kali (Mulder) und eine schwarze 
Materie. 
Von trockenem Ammoniakgas absorbirt das Cassiaöl rasch 5,7 
Proc., dann steht die Absorption eine Weile still oder hört auf, wenn 
das Ammoniak lufthaltig ist; nach mehreren Tagen sind 12,3 Proc. 
aufgenommen, und das Oel ist in eine feste braune Masse verwandelt, 
die sich in Alkohol beim Erwärmen mit schön rother Farbe auflöst. 
Die Lösung setzt beim Erkalten und Verdunsten röthliche Flocken ab, 
und auf der Oberfläche zeigt sich ein farbloses Oel, welches an Geruch 
dem Muscatöl täuschend ähnlich ist. Wird die Verbindung des Cas- 
sienöls mit Ammoniak und heissem Wasser behandelt, so entwickelt 
sich viel Ammoniakgas und das Ungelöste nimmt eine gelbe Farbe an. 
Zugleich sondert sich etwas von dem nach Muscat riechenden Oele ab. 
Demnach wird das Cassienöl durch Ammoniak in einen harzartigen 
Körper und in ein flüchtiges Oel verwandelt, Zimmtsäure bildet sich 
nicht. 

Das Harz hat die Formel C,,H;O, wie das durch Salzsäure aus 
Cassienöl erhaltene. Es schmilzt bei 150°C., löst sich in Aether und 
kochendem Alkohol, in kaltem Alkohol ist es wenig, in Wasser gar 
nicht löslich. In kochender Kalilauge ist es unlöslich und entwickelt 
damit keine Spur von Ammoniak mehr. Von Schwefelsäure wird es 
bei gelinder Erwärmung aufgelöst, durch Wasser unverändert wieder 
gefällt; mit kochender Salpetersäure giebt es unter Gasentwickelung 
eine gelbe Lösung. Salzsäure färbt es dunkler, ohne davon selbst in 
der Siedbitze etwas zu lösen. 

Auf Zusatz einer concentrirten Lösung von zweifach-schwefligsau- 
rem Alkali scheidet sich aus dem Cassienöl die Verbindung von Cinn- 
amylwasserstoff mit saurem Alkalisulfit ab. 

Das Zimmtwasser der Apotheken, eine wässerige Lösung von 
Cassiaöl, giebt mit Jod und Jodkalium einen krystallinischen Körper, 
nach Despan Cinnamyljodür ($s. d. Art.) 

Das Cassienöl dient hauptsächlich als Parfüm. Aus salpeter- 
saurem Silber reducirt es mit Leichtigkeit Silber und es kann deshalb 
zur Versilberung von Glas, Porcellan und dergleichen Anwendung fin- 
den (Drayton, s. unter Silber Bd. VII, S. 900). Es soll zuweilen 
mit Nelkenöl versetzt vorkommen. Nach Ulex !) lässt sich eine solche 
Verfälschung folgendermaassen erkennen. Echtes Oel verbreitet beim 
Erhitzen in einem Uhrglase einen milden süssriechenden Duft, bei Ge- 


2) Polyt. Centralbl. 1858, Nr. 62; Arch. d. Pharm. [2.] Bd. CI, 8. 346. 
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genwart von Nelkenöl ist derselbe scharf und zum Husten reizend. Mit 
rauchender Salpetersäure giebt das echte Oel ohne Gasentwickelung 
eine krystallinische Verbindung, den salpetersauren Cinnamylwasser- 
stoff (s. d. Art.), das vertälschte Oel schäumt stark und giebt ein roth- 
braunes Oel. Mit sehr concentrirter Kalilauge erstarrt verfälschtes Oel, 
das echte bleibt flüssig. Ein bis zwei Tropfen echtes Oel, in Alkohol 
gelöst, färben sich mit Eisenchlorid rein braun, frisches Nelkenöl giebt 
eine blaue, altes eine braungrüne Flüssigkeit; damit verfälschtes Cassia- 
öl giebt danach grünlich-braune Färbung. 

Rochleder und Schwarz!) haben ein Stearopten untersucht, 
welches sich aus Cassiaöl abgesetzt hatte. Für das reine Stearopten 
(früher Benzhydrol von ihnen genannt) gaben sie zuerst die Formel 
Osg H;; O5, später C;;Ha9 Oo: 

Im rohen Zustande ist das Cassiaöl-Stearopten krystallinisch, 
weiss und riecht nach Zimmtöl. Aus wasserfreiem Alkohol umkrystallisirt 
und zwischen Papier gepresst, wird es in stark glänzenden farblosen und 
geruchlosen spröden Blättchen erhalten. Es ist löslich in Alkohol, 
und schmilzt für sich leicht zu einem Oel von grossem Lichtbrechungs- 
vermögen. Beim Erhitzen wird es bald gelb; in einer Retorte schwach 
erhitzt, zieht es sich an den Wänden hinauf und destillirt so ohne noch 
. zu sieden. Das gelbe Destillat erstarrt zu gelben krystallinischen 

Blättchen. 

Concentrirte Schwefelsäure löst das Üassiastearopten mit gelber 
Farbe, durch Wasser wird es aus der Lösung gefällt. Verdünnte Sal- 
petersäure verwandelt dasselbe in ein gelbes Oel, concentrirte bildet 
daraus unter Oxydation eine Nitrosäure in gelben Krystallen, die 
durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser farblos werden, und 
die Formel Cos Hıa (N O,) O3 haben. 


Beim Kochen des Cassiastearoptens mit zweifach-schwefligsaurem 
Natron spaltet es sich in einen sauerstoffreicheren gelben krystalli- 
nischen Körper, Benzhydrolsäure, der sich aus der Flüssigkeit ab- 
scheidet, und einen wasserstoffreicheren Benzhydrol, der in dem 
schwefligsauren Natron gelöst bleibt. Die Benzhydrolsäure, C;5 Hsı Os, 
wird durch Auflösen in Kalkwasser und Fällen mit einer Säure in 
schneeweissen Flocken erhalten. 

Das Silbersalz der Benzhydrolsäure, AgO.CaHs),O,, erhält 
man, indem man die Säure in Kalkwasser löst, mit ein wenig verdünn- 
ter Salzsäure etwas von derselben ausfällt, damit keinenfalls Kalk im 
Ueberschuss vorhanden ist, und nun salpetersaures Silber zusetzt. 

Das Benzhydrol ist im reinen Zustande C,,H;O, oxydirt sich 
mit Leichtigkeit höher. Einmal gelang es, die Verbindung unverändert 
zu erhalten. 

Die Zersetzung des Cassiastearoptens geht also nach folgender 
Gleichung vor: 


0;H30n —= CaHkı 0; sn C,H; 0 
Stearopten Benzhydrolsäure Benzhydrol. 
Rochleder und Schwarz haben verschiedene Zersetzungspro- 


») Pharm. Centralbl. 1851, $. 46; Wien. Akad. Ber. Bd. XII, S. 190; Pharm, 
Centralbl. 1854, S. 507. 
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ducte des Benzhydrols analysirt. Das eine, C,H3} O5, erhielten sie 
durch Behandlung der Verbindung desselben mit zweifach-schweflig- 
saurem Natron mit verdünnter Schwefelsäure. Es schied sich als ein 
nach Zimmt riechendes nach einiger Zeit krystallisirendes Oel aus, das 
sich durch Umkrystallisiren aus Alkohol reinigen liess. 

Ein zweites Zersetzungsproduct wurde erhalten durch Kochen der 
Verbindung des Benzhydrols mit zweifach-schwefligsaurem Natron mit 
Wasser, es schied sich in ölähnlichen Tropfen ab, die in Berührung mit 
festen Körpern erstarrten. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhielt 
man farblose Krystalle von der Zusammensetzung C3;H},40;. 

Durch mehrstündiges Erhitzen auf 100° C. verwandeln sich diese 
Krystalle in ein gelbes beim Erkalten zur krystallinischen Masse wer- 
dendes Oel, welches nahezu die Zusammensetzung der Benzhydrolsäure 
zeigte. Wurde dasselbe mit Kalilauge gekocht, so bildete sich unter 
Aufnahme von Wasser und Sauerstoff ein Körper von der Formel 
Cy5 H35 0,1; das nämliche Product hatten die Verfasser bei einer frühe- 
ren Untersuchung durch direete Erhitzung des Cassiastearoptens mit 
Kalilauge im Destillationsapparate in Form eines mit dem Wasser über- 
gehenden Oels erhalten, welches wie eine Emulsion von süssen Mandeln 
roch. Zugleich hatte sich aus dem Stearopten ein klebendes Harz 
gebildet. 

Durch Ammoniak wird das Cassiastearopten in eine stickstoff- 
haltige Substanz verwandelt. Mit schwefligsaurem Ammoniak entsteht 
ein Stickstoff und Schwefel enthaltender Körper, in dem der Stickstoff 
nicht mehr als Ammoniak, der Schwefel nicht als schweflige Säure 
vorkommt. In welcher Beziehung das Caissaölstearopten, das Benz- 
hydrol und die Benzhydrolsäure zum Benzoylwasserstoff stehen, ob sich 
dieses aus jenen darstellen lässt, ist nicht ermittelt. 

Wwp. 

Cassienrinde s. Cassia cinnamomea. 


Gassiin nannte Caventou 1) einen von ihm aus Cassia fistula 
dargestellten Bitterstoff, der in Wasser und Weingeist löslich ist, und 
durch Schwefelsäure, Salzsäure oder Salpetersäure daraus gefällt wird. 


Cassius’ Purpur, Cassius’ Goldpurpur s. Gold- 
purpur Ba.III, 8. 667. 


Cassler Gelb s. unter Bleichlorid 2. Auf. Ba.IL1, 
S. 51. 


Cassonsäure nennt Siewert 2) eine durch Oxydation von 
Rohrzucker mit Salpetersäure neben Zuckersäure und Oxalsäure sich 
bildende Säure, deren Barytsalz 2BaO.C,,H, O7; ist; die freie Säure 
ist ein nicht krystallisirender röthlicher Syrup, die Säure scheidet aus 
dem ammoniakalischen $Silbernitrat einen Silberspiegel ab, giebt aber 
keine sauren Salze (s. unter Zucker). 


Castelnaudit nannte Damour>) als ein neues Mineral ein in 


') Journ. de pharm. T. XIII, p. 840. — ?) Zeitschrift f. d. ges. Naturw. 
von Giebel u. Heintz. Bd. XIV, S. 337; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1859, S. 548. 
— °) Institut. Bd. XXI, 8. 78. 
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dem Demanten führenden Sande der Prozinz Bahia vorkommendes Mi- 
neral, dessen wesentliche Bestandtheile Phosphorsäure und Yttererde 
sind. Dasselbe ist nach neueren Bestimmungen !), obgleich noch keine 
quantitative Analyse gemacht werden konnte, doch nur als eine Ab- 
änderung des Xenotim anzusehen. Da es als Geschiebe in abgerun- 
deten Splittern und Krystallfragmenten vorkommt, so konnten das Kry- 
stallsystem und die Gestalten nicht richtig erkannt werden, sondern 
es wurden diese für orthorhombische, vielleicht klinorhombische gehal- 
ten, deren Winkelverhältnisse jedoch, mit denen des Xenotims zusam- 
mengestellt demselben nicht widersprechen. Das Mineral ist zweifach 
spaltbar, graulich weiss ins blassgelbe, demantglänzend, hat die Härte 
über 4,0, wird vor dem Löthrohre weiss und ist unschmelzbar. Im Glas- 
kolben erhitzt, gab es Wasser, welches jedoch nach neueren Bestim- 
mungen von beigemengtem Diaspor herrührte. Mit Borax geschmolzen, 
giebt es eine farblose Perle, welche in der Oxydationsflamme weiss und 
undurchsichtig wird; in Phosphorsalz löst es sich langsam, schneller 
als Pulver, giebt ein farbloses klares Glas, das bei Zusatz von mehr 
Mineral milchig und wenig durchscheinend wird. Das Pulver ist in 
heisser concentrirter Schwefelsäure löslich. K. 


Castillo ya elast iC&, eine mexikanische Scrophularinee, 
welche Cautschuk liefert; der Saft ist von Vauquelin und Fourcroy 
untersucht ?). 


Castinnennt Landerer?) eine nach seiner Angabe eigenthümliche 
und basische Substanz aus dem Samen von Vitex Agnus castus L. Der 
Same wird mit Alkoholausgezogen; beim Abdampfen der Tinctur schei- 
den sich zuerst sauer reagirende Oeltropfen aus; bei weiterem Abdampfen 
setzt sich das Castin als krystallinische Masse ab. Es kann auch durch 
Ausziehen der Samen mit wässeriger Salzsäure, und Fällen der Lösung 
mit Ammoniak oder Magnesia erhalten werden; durch Lösen in Wein- 
geist und freiwilliges Verdunsten der Lösung wird es dann krystallisirt 
erhalten; es ist aber dann schwieriger zu reinigen, als das auf erstere 
Weise erhaltene. 

Das Castin schmeckt bitter, ist unlöslich in Wasser, löslich in Wein- 
geist und Aether; in der Hitze bräunt es sich, wobei sich schwach rei- 
zende Dämpfe verflüchtigen. Es löst sich in Säuren mit grünlicher 
später gelb werdender Farbe; aus dieser Lösung wird es durch Alkalien 
gefällt. Mit Chlorwasserstoff soll es einekrystallisirbare Verbindung geben. 

Fe. 

Castoreum s. Bibergeil 2.Aufl. Bd. I, 1, 8. 1032. 


Castoreumresinoid, Oastorin, Castorinsäure 
u. Castoröl s. Bibergeilharz, Bibergeilcamphor, 
Bibergeilcamphorsäure und Bibergeilöl unter 
Bibergeil 2. Aufl. Ba. I, 1, $. 1034 u. 1035. 

Öastoroil, englische Bezeichnung für Ricinusöl, s. unter 
Fette Bd. III, 8. 101. | 

Catawbarit nannte O. M. Lieber?) eine den Itacolumit be- 

Y) Jahresber. v. Kopp. u. Will. 1857, 8. 686. — ?) Annal. de chim. T. LV, 


p. 296.— °) Buchn. Repert. Bd LIV, S. 90. — *) Sillim. Amer. Journ. T. XXVIU, 
p. 148. 
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gleitende Gebirgsart, welche als Talkgestein oder talkiger Schiefer 
mit viel Magnesit zwischen Itacolumit und Itabirit zu stehen scheint. 


Catechin syn. mit Catechusäure (vergl. d. Art.) 


Catechu, Catechugummi, Succus s. Extractum Catechu; 
Terra japonica; Cachou. Das Uatechu ist ein gerbstoffreiches Extract, 
welches von mehreren Pflanzen abgeleitet wird. Man unterscheidet im 
Handel hauptsächlich drei Sorten: 


1) Das Bombay-ÜOatechu, als dessen Mutterpflanze man die 
‚Areca Catechu betrachtet. Es wird bereitet, indem die. Friichte der 
Arecapalme mit Wasser ausgekocht werden. Das Extract aus den er- 
sten Auskochungen soll eine gerbstoffreichere Sorte (Cassu), das aus 
den späteren eine geringere Sorte (Coury) darstellen. Das Bombay- 
catechu erscheint in specifisch schweren unregelmässigen Stücken von 
dunkelbrauner Farbe. Es ist undurchsichtig, von ebenem schwach 
fettig glänzendem Bruch. Eine Sorte desselben, Catechu verum genannt, 
hat eine mehr braunrothe Farbe, Fettglanz, splittrig-muschligen Bruch 
und durchscheinende Kanten. Das unreinere ÜOatechu ist öfters mit 
Pflanzentheilen gemischt. Das Bombaycatechu wird von kochendem 
Wasser beinahe gänzlich zu einer stark dunkelbraunen Flüssigkeit auf- 
gelöst, die sehr reich an Gerbsäure ist und mit Leimlösung und Schwefel- 
säure starke Niederschläge erzeugt. Von der Arecapalme werden auch 
die getrockneten Früchte in den Handel gebracht, welche nach Ab- 
rechnung einiger unwesentlicher Bestandtheile sich dem Catechu sehr 
ähnlich verhalten, da sie fast ganz aus demselben bestehen. 


2) Bengalisches Catechu. Man leitet es von Acacia (Mimosa) 
Catechu ab, aus deren Zweigen und unreifen Hülsen das Extract bereitet 
wird. Diese Pflanze soll indess auch Bombaycatechu liefern. Das bengali- 
sche Oatechu hat ein geringeres specifisches Gewicht und eine hellbraune 
bis gelbbraune Farbe. Es ist undurchsichtig, auf dem Bruch nur schim- 
mernd, von feinen dunkelbraunen glänzenden Streifen durchzogen. 
Mit kaltem Wasser behandelt, hinterlässt es einen ‘grösseren Rückstand, 
von kochendem Wasser wird es beinahe gänzlich aufgenommen, und 
die Auflösung enthält weniger Gerbsäure, aber mehr Catechin, als die 
der ersten Sorte. 


3) DieGambir-Catechu wird der Nauclea (Uncaria) Gambir 
zugeschrieben, von der man sonst das Kino ableitet. Es kommt in 
1 bis 11/, Zoll dicken Würfeln vor, die undurchsichtig sind und eine 
gleichförmige braungelbe bis hellgelbbraune Färbung besitzen. Ihr 
Bruch ist immer eben und matt, zuweilen unter der Lupe von glänzen- 
den Punkten schimmernd. Dieses Catechu wird von kaltem Wasser 
nur wenig, von kochendem Wasser beinahe vollständig aufgelöst. Die 
dunkelbraunrothe schleimige trübe Auflösung wird von Hausenblase und 
Schwefelsäure reichlich gefällt. In Alkohol sind sämmtliche Catechu- 
sorten fast ganz auflöslich. 


4) Eine vierte Sorte endlich, ägyptisches und nubisches 
Catechu soll, nach Landerer!), von den Gummisammlern durch 


») Neues Jahrb. f. Pharm. Bd, V, 8. 159. 
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Auskochen der Früchte von den gummigebenden Acaciasorten be- 
reitet werden. Dasselbe kommt auf den Bazars von Smyrna und 
besonders auf dem Misirbazar zu Constantinopel vor, ist grösstentheils 
in Wasser und verdünntem Weingeist löslich, unterscheidet sich jedoch 
in vieler Beziehung von den übrigen Catechusorten. 


Der Hauptbestandtheil des Catechus scheint nach den neuesten 
Untersuchungen, ausser der Catechugerbsäure, Oatechusäure zu sein. 
Ausserdem findet man in dem Catechu Gummi, huminähnliche Materie, 
Pflanzenreste, Kalk, Thonerde und Sand. 


Die wässerige Lösung des Catechus besitzt, je nach dessen Güte, 
einen mehr oder weniger stark zusammenziehenden, nachher bitterlich- 
süssen Geschmack. Gegen Reagentien verhält sie sich wie eine Auflö- 
sung der Catechugerbsäure (s. d.). 

In der Wärme erweicht das Catechu, und diese Eigenschaft ist be- 
nutzt worden, um das Catechu in Massen trügerisch aus dem würfel- 
förmigen darzustellen. Stärker erhitzt liefert es als Destillat ein milchi- 
ges Wasser von brennendem Geschmack, nebst einigen Tropfen braunen 
Oels, die filtrirt und verdampft Brenzcatechusäure hinterlassen (s. Bd. II, 
2, S. 406). | 

Das Catechu wird in der Medicin als adstringirendes Mittel an- 
gewendet. In der Technik benutzt man es zum Gerben und setzt ein 
Pfund desselben gleich 5 bis 8 Pfund Eichenlohe. Auch in der Wol- 
lenfärberei wird es angewendet. Zu diesen Zwecken sind die gerbstoff- 
reichsten Catechusorten, namentlich das Bombaycatechu vorzuziehen. 
Zu dieser Anwendung hat man Üatechu in der jüngsten Zeit wieder 
vorgeschlagen. Behandelt man pulverisirtes Catechu mit Salpetersäure 
bei einer Temperatur von 45% ©. so lange als noch salpetrige Säure 
entweicht, so erhält man ein gelbes Product, welches ganz die Eigen- 
schaften der Pikrinsäure hat, jedoch in der Kälte bedeutend löslicher in 
Wasser ist. Seide und W elle lassen sich in der Kälte sehr leicht mit 
einer solchen wässerigen Auflösung färben. Seide färbt sich augen- 
blicklich, während Wolle einer etwas längeren Zeit bedarf. Um dieses 
gelbe Pulver herzustellen, wendet man am besten braunes Catechu an}). 

In neuerer Zeit hat man das Catechu vielfach als Mittel gegen 
den Kessel- oder Wasserstein bei Dampfkesseln angewendet, sowohl 
um dessen Bildung zu verhindern, als um vorhandenen Stein zu ver- 
theilen; nach Newton?) soll man so viel Catechu in den Kessel brin- 
gen, dass das Wasser schwach gefärbt erscheint. G.-B. 


Öatechugerbsäure®°). Diese noch sehr unvollkommen 
bekannte Gerbsäure ist ein Bestandtheil des Oatechus. Die Zusammen- 
setzung der Catechugerbsäure ist nicht mit Sicherheit bekannt. Pe- 
louze gab ihr die Formel C;; Hıg O1g, allein die Analysen, worauf sich 
diese Formeln stützen, sind nicht bekannt geworden. Ebenso entbehren 
die ausserdem für diese Säure vorgeschlagenen Formeln C}4H; 0; und 
C,, Hı2 010 einer genügenden Controle. 


!) Deutsche Musterztg, 1859, No. 10. — ?) Rep. of pat. inv. 1858; Dingl. 
polyt. Journ. Bd. CXLVIII, S. 315. — ®) Berzelius, Lehrb. d. Chem., 3. Aufl., 
Ba. VI, S.250.— Pelouze, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. X, $. 385. — Neu- 
bauer, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCVI, S. 335. 
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Nach Berzelius wird zur Darstellung dieser Säure die filtrirte 
wässerige Lösung des Catechus zuerst mit ein wenig Schwefelsäure ver- 
mischt, wodurch ein geringer Niederschlag entsteht, welcher abfiltrirt 
wird. Hierauf wird so lange eoncentrirte Schwefelsäure zugesetzt, als 
noch ein Niederschlag gebildet wird. Derselbe wird auf einem Filter 
mit verdünnter Schwefelsäure von gleichem Säuregehalt, wie der der 
durchgelaufenen, ausgewaschen, dann zwischen Löschpapier stark aus- 
gepresst und in kochendem Wasser gelöst. Nach dem Erkalten schei- 
det sich eine Verbindung von Schwefelsäure mit Absatzmaterie ab; 
dieselbe wird durch Filtriren entfernt, und die klare rothgelbe Flüssig- 
keit so lange mit fein zerriebenem kohlensauren Bleioxyd in kleinen 
Mengen vermischt, als noch Aufbrausen erfolgt, und bis eine Probe 
mit Chlorbarium keinen Niederschlag mehr bewirkt. Die vom Nieder- 
schlag abfiltrirte Flüssigkeit wird hierauf im luftleeren Raume ver- 
dunstet. 


Die andere Methode ist die bei der Darstellung der Galläpfel- 
gerbsäure gewöhnlich in Anwendung gezogene. Man erschöpft näm- 
lich das gröbliche Catechupulver in einem Verdrängungsapparate mit 
Aether. Die anfangs farblose später gelbliche Lösung hinterlässt nach 
dem Verdunsten im luftleeren Raume die Säure als eine gröbere ins 
Gelbe ziehende Masse vom Ansehen der Galläpfelgerbsäure. 


Neubauer ist die Darstellung einer reinen Öatechugerbsäure nach 
diesen Methoden aus keiner der bekannten Catechuarten gelungen. Er 
stellte die Catechugerbsäure dar, indem er Bombaycatechu mit Aether 
auszog, die ätherische Lösung mit Wasser schüttelte und hierauf zur 
Trockne verdunstete. Der gebliebene Rückstand wurde in Wasser ge- 
löst, und die nach dem Umkrystallisiren der Uatechusäure erhaltene 
Mutterlauge mit Schwefelsäure gefällt. Er hält die Darstellung einer 
reinen Säure ebensowohl durch Fällung mit Schwefelsäure, als auch 
durch Extraction mit Aether nicht für möglich, da die mit in Lösung 
übergehende Catechusäure ebenfalls durch Schwefelsäure gefällt wird, 
und durch Aether bedeutende Mengen dieser Säure aus dem Catechu 
mit aufgenommen werden. 


Die Catechugerbsäure hat einen stark adstringirenden Geschmack, 
ist löslich in Wasser, Alkohol und Aether, unlöslich in fetten und 
ätherischen Oelen. Ihre Lösungen werden durch Leimlösung ge- 
fällt, nicht aber durch Brechweinstein. Eisenoxydsalze geben 
damit einen grasgrünen Niederschlag. In schwefelsäurehaltigem 
Wasser ist die Catechugerbsäure ziemlich wenig löslich, mehr jedoch 
als die Gallusgerbsäure. Ihre wässerige Lösung wird an der Luft rasch. 
verändert, die Farbe wird allmälig dunkelroth; die Lösung hinterlässt: 
dann abgedampft einen Rückkstand, der sich nicht mehr vollständig in 
Wasser löst. Nach Delffs soll sich dabei etwas Catechin bilden. 
Nach Neubauer bildet sich umgekehrt aus dieser Gerbsäure an der 
Luft Catechusäure (3. d. Art.). In der Hitze schmilzt die Catechugerb- 
säure und giebt bei der trockenen Destillation ein braunes empyreu- 
matisches Oel und eine wässerige Flüssigkeit, die scharf schmeckt, 
Eisenoxydsalze grasgrün fällt und durch Alkalien gebräunt wird. Nach. 
Neubauer bildet sich beim Kochen der Gerbsäure mit verdünnter 
Schwefelsäure kein Zucker. 

Die Verbindungen der Catechugerbsäure mit Basen konnten we- 
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gen ihrer ausserordentlichen Zersetzbarkeit bisher noch nicht rein dar- 
gestellt werden. Bei überschüssiger Basis und bei Zutritt der Luft 
werden die Salze der Catechugerbsäure noch leichter zersetzt, als jene 
der Gallusgerbsäure. 


Das Kalisalz ist in Wasser löslich, und bleibt genau neutral nach 
dem Verdunsten der Lösung als dunkelbraunes gesprungenes Extract 
zurück. 


Die Salze der alkalischen Erden, der Erden und schweren Metall- 
oxyde sind wenig lösliche Niederschläge. 


Die Verbindungen des Catechugerbstoffs mit Säuren sind in Wasser 
löslich, scheiden sich aber bei Säureüberschuss aus. Dieselben sind 
nicht weiter untersucht. @G.-B. 


Catechugummi s. Catechu. 


Catechusäure, Catechin, Tanningensäure. Eine der 
Gallussäure sich anreihende Säure, welche sich im Catechugummi fin- 
det. Formelnach Zwenger: C3,H,O;,nach Neubauer: O3, Hj3 014; 
Svanberg gab die Formel C,,H, O,; Laurent hatte für die trockene 
Säure die Formel C,sH1u O0 angegeben, Delffs giebt die Formel 
C4H,0;,. Die lufttrockene Säure ist, nach Neubauer, C34 His O14 
+ 6HO. 


Die Catechusäure ist von Nees v. Esenbeck!) entdeckt, spä- 
ter vonBuchner?), Svanberg?),Dahlström®), Wackenroder?), 
von Hagen®), Cooper”), Delffs8), besonders von Zwenger?), zu- 
letzt von Neubauer!P) untersucht, leider mit wenig übereinstimmen- 
den Resultaten, zum Theil wohl in Folge von Zersetzungen, welche durch 
Einwirkung von Wärme oder Luft stattgefunden hatten. Die procen- 
tische Zusammensetzung der lufttrockenen Catechusäure ist: 


Neubauer Hagen 
DC a EEE ET U —— 
Berechnet. Berechnet. 
| Gefunden. Cu Hs, 0% Gefunden. Cu H, O, 
Kohlenstoff  . . 52,6 52,6 50,9 50,9 
Wasserstoff . . -6,1 6,2 5,6 5,4. 


Die getrocknete Catechusäure enthält in 100 Thln.: 


Svanberg Zwenger 
Berechnet. ER 
Gefunden. Ge H, Os Gefunden, sw H, Q; 
Kohlenstoff . . 62,0 62,5 61,7 62,2 
Wasserstoff . . 4,7 4,2 4,3 4,6. 


7) Buchner’s Repert. T. XXIII, p. 169; T. XLIIU, p. 337; Annal. d. Chem. 
u. Pharm. Bd. I, S. 343. — ?) Ebendas. Bd. XLVI, S. 323. — °) Ebendas. Bd. 
XXIV, S. 215; Pogg. Annal. Bd. XXXIX, S. 161. — *) Berzelius’ Jahresber. Bd. 
XIV, S. 235. — 5) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXI, S. 72; Bd. XXXVILU, 
8.306. — ©) Ebendas. Bd. XXXVI, S. 336. — 7) Philosoph. Mag. [3.] Vol. XXIV, 
p. 500. — 8) Jahrbuch f. prakt. Pharm. Bd. XII, S, 162. — 9) Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. XXXVII, S. 320. — 1°) Ebendas. Bd. XCVI, S. 337; Chem. Centralbl. 
1856, 8. 26; Jahresber, v. Liebig u. Kopp 1858, S. 496. 
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Neubauer 
DE En AL 
Berechnet. 
f k 
Ge Prien C4Hhs Ou 
Kohlenstoff . . 61.2 61,1 
Wasserstoff . . 5,2 5,4 


Die Catechusäure findet sich im Catechu, und zwar liefern die ver- 
schiedenen Sorten Catechugummi die gleiche Säure. Ausserdem ist 
diese Säure nur noch im Waldmeister (Asperula odorata) gefunden 
(Schwarz!). Im Catechugummi findet sie sich neben Catechugerb- 
säure. Die Meinungen über die Beziehung beider Säuren zu einander 
sind nun sehr verschieden; es wird häufig angenommen, dass die Üa- 
techusäure sich aus der Catechugerbsäure bilde, ähnlich wie Gallus- 
säure aus Gallusgerbsäure; Laurent giebt an, dass hierbei zugleich ein 
Kohlenhydrat entstehe, so dass die Zersetzung ganz analog derjenigen der 
Galläpfelgerbsäure sei; Delffs sagt, dass Catechusäure in Nadeln kry- 
stallisire, wenn man Lösungen der unreinen Catechugerbsäure auf flachen 
Gefässen der Luft aussetze. Cooper fand Krystalle der Catechusäure 
auf der Aussenfläche thierischer Häute, die behufs der Schnellgerberei 
mit einer Lösung von Catechugummi angefüllt waren; hier ist es frei- 
lich nicht gesagt, dass die Säure sich erst bei Einwirkung von Luft 
gebildet habe. Neubauer schliesst nun aus seinen Versuchen, dass 
Catechusäure sich nicht aus Catechugerbsäure bilde, sondern umgekehrt 
unter Einfluss der Luft in diese übergehe. Weitere Untersuchungen 
müssen hier die widersprechenden Angaben zusammenreimen. Früher 
wurde das bengalische Catechu allein zur Darstellung von Catechu- 
säure genommen; Neubauer hat aus dem Bombay- und aus dem 
Gambir-Oatechu die gleiche Säure erhalten. 

Zur Darstellung von Catechusäure wird Catechugummi einigemal 
mit kaltem Wasser digerirt und damit abgewaschen, um die Catechu- 
gerbsäure zu lösen, der Rückstand, ein Gemenge von Catechusäure mit 
fremden Substanzen, Farbstoff u. a., wird mit der achtfachen Menge 
Wasser gekocht und filtrirt; aus dem Filtrat scheidet sich beim Erkal- 
ten bräunliche Catechusäure ab; man löst die Krystalle nochmals in 
kochendem Wasser und behandelt mit gereinigter Thierkohle. Man 
versetzt die unreine Lösung mit Bleiessig, so lange noch ein gefärbter 
Niederschlag dadurch entsteht, man filtrirt dann ab, und fällt aus dem 
Filtrat jetzt durch mehr Bleiessig die Catechusäure. Der ausgewaschene 
Niederschlag wird in Wasser vertheilt mit Schwefelwasserstoff zersetzt; 
man kocht dann den Niederschlag mit wenig kochendem Wasser; 
aus dem Filtrat krystallisirt reine Catechusäure, welche im Vacuum 
über Schwefelsäure getrocknet wird. 

Es ist sehr wesentlich, die Thierkohle sowie alle verwendeten Fil- 
ter sorgfältig mit Salzsäure zu reinigen, um Eisen, Kalksalze und 
Alkalien vollständig zu entziehen, weil diese Körper selbst in kleiner 
Menge die ÜOatechusäure färben und zersetzen. 

Man kann auch das Catechugummi so lange mit kaltem Wasser. 
waschen, bis das Filtrat nur noch schwach sauer ist, löst den Rück- 
stand in kochendem Alkohol und dampft das Filtrat zum Krystallisiren 
ein. Der Krystallbrei wird abgepresst, in kochendem. Wasser gelöst 


1) Ber, Wien. Akad. Bd. VI, S. 446. 
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und filtrirt; beim Erkalten des Filtrats krystallisirt fast reines Catechin. 
Die wässerige Lösung desselben wird dann mit essigsaurem Blei ge- 
fällt, der Niederschlag ausgewaschen, in Wasser vertheilt bei 60° bis 
80°C. durch Schwefelwasserstoff zersetzt; aus der heiss filtrirten Flüs- 
sigkeit scheidet sich dann weisse Catechusäure ab, die durch Umkry- 
stallisiren aus kochendem Wasser zur Verjagung des Schwefelwasser- 
stoffs gereinigt wird (Zwenger). 

Neubauer wäscht das Catechugummi mit kaltem Wasser aus, 
behandelt dann mit kochendem Wasser, und reinigt die beim Erkalten 
des Filtrats krystallisirende Catechusäure bei Gambircatechu durch Um- 
krystallisiren aus Wasser, bei Bombaycatechu durch Fällen mit essig- 
saurem Blei, so lange ein gefärbter Niederschlag entsteht; das Filtrat 
wird mit Schwefelwasserstoff behandelt, worauf nach dem Abscheiden 
des Schwefelbleis die Catechusäure krystallisirt. 


Man kann auch das Catechugummi mit Aether ausziehen, den Aus- 
zug abdampfen und den Rückstand mit Wasser auskochen. 


Die reine Üatechusäure ist ein weisses seidenglänzendes aus 
äusserst kleinen Nadeln bestehendes Pulver; durch langsames Erkalten 
einer heissen Lösung erhält man Büschel von feinen Nadeln, deren 
Grundform, nach Wackenroder, wahrscheinlich ein schiefes rhombi- 
sches Prisma ist. Die lufttrockene Catechusäure saugt ihr doppeltes 
Volumen Wasser leicht auf und bildet damit einen dicken Brei; sie löst 
sich bei 17°C. in 1133 Thln. (nach Buchner sollte sie sich in 16000 
Thln. lösen), beim Sieden in 2 bis ö Thln. Wasser; die heisse Lösung 
schmeckt adstringirend und soll schwach sauer reagiren, sie gesteht 
beim Erkalten zu einem Krystallbrei. Die Säure löst sich in 5 bis 
6 Thin. kaltem und 2 bis 3 Thln. kochendem Alkohol, in 120 Thln. 
kaltem und 7 bis 8 Thln. heissem Aether. 


Das lufttrockene Catechin verliert bei 100°C., nach Hagen, 10,9 
Proc.; nach Neubauer 14,3 Proc. Wasser; der wasserfreie Körper ist 
nach Ersterem C,,H,O, (es gingen fort 2 Aeq. Wasser); nach Neu- 
bauer C;4H,3 01; (es gingen fort 6 Aeq. Wasser, berechnet 13,9 Proc.). 
Nach Neubauer geht bei längerem Erhitzen bei 100°0. noch etwas 
mehr Wasser fort, dabei fängt aber das Catechin schon an sich zu zer- 
setzen und färbt sich gelb und selbst braun. Nach Zwenger kann das 
Catechin ohne Zersetzung auf seinen Schmelzpunkt von 1270. erhitzt 
werden, es verliert hierbei noch 4,3 Proc, oder 1 Aeq. Wasser und ist dann 
CyoH5 O5; man muss hierbei vorsichtig auf einer dünnen Glasplatte er- 
hitzen, weil Schmelzpunktund Zersetzungspunkt nahe bei einanderliegen ; 
dasreine geschmolzene Catechin ist eine halbdurchsichtige etwas gelbliche 
spröde Masse, die mit Wasser übergossen schnell wieder weisse volu- 
minöse wasserhaltende Catechusäure giebt. Ueber den Schmelzpunkt 
erhitzt, färbt die Säure sich braun, bläht sich auf und entwickelt Koh- 
lensäure und Wasser; bei der trockenen Destillation giebt sie empy- 
reumatisches Oel, Wasser und Brenzcatechusäure, während Kohle zu- 
rückbleibt. 


Die Catechusäure zersetzt sich an der Luft nur bei Gegenwart 
von Feuchtigkeit; besonders schnell in Berührung mit Alkalien (s. un- 
ten). Wird gelöste Catechusäure längere Zeit bei Luftzutritt gekocht, 
so färbt sie sich röthlich oder braun und hat nun die Eigenschaft wie Gerb- 
säure Leimlösung zu fällen ; es scheint daher, dass die Öatechusäure sich 
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hier in Catechugerbsäure umwandelt; es gelang aber nicht, die ganze 
Masse der Öatechusäure in dieser Weise umzuwandeln. 

Concentrirte. Schwefelsäure löst die Catechusäure mit dunkelpur- 
purrother Farbe; die Lösung giebt dann beim Zusatz von Wasser keinen 
Niederschlag; wird sie stärker erhitzt, so wird sie schwarz, und Was- 
ser scheidet nun Huminsäure ab. Concentrirte Salpetersäure löst Oa- 
techusäure schon in der Kälte, in der Wärme mit gelbrother Farbe; es 
bildet sich beim Kochen Oxalsäure. Königswasser verwandelt sie in 
ein rostgelbes Pulver. 

In verdünnten Mineralsäuren und auch in Essigsäure löst Catechin 
sich ohne Zersetzung, beim anhaltenden Kochen mit verdünnter Schwe- 
felsäure wird die anfangs klare Lösung trübe, und es scheidet sich nach 
längerem Kochen ein zimmtfarbiger Körper aus, dessen empirische Zu- 
sammensetzung — ÜC;,Hgu Os0 Ist; die Masse ist in Wasser, Alkohol 
und Aether unlöslich, Kalilauge färbt sich beim Kochen damit schwach 
violett, der Körper löst sich in concentrirter Schwefelsäure, und wird 
durch Wasser wieder daraus gefällt. Er wird bei 100°C. dunkelbraun, 
indem er 14,0 Proc. Wasser verliert; er ist dann C;4H}4 014; bei stär- 
kerem Erhitzen in einer Glasröhre bildet sich ein saures flüssiges De- 
stillat, neben einer geringen Menge eines krystallinischen Sublimats. 
Die Bildung von anderen Körpern neben diesem gelben bei Zersetzung 
von Catechusäure durch Schwefelsäure konnte nicht nachgewiesen wer- 
den, die Versuche, Zucker zu finden, gaben bestimmt negative Re- 
sultate. 

Chlor zerstört die gelöste Catechusäure vollständig. 

Die Oatechusäure fällt aus den Silber-, Gold- und Platinsalzen die 
reducirten Metalle langsam in der Kälte, schneller beim Erwärmen, 
als braune Pulver, indem sie sich selbst oxydirt; ebenso reducirt sie 
auch die Quecksilberoxydulsalze. 

Die Catechusäure fällt und färbt die Eisenoxyduloxydsalze blau- 
grün bis blauschwarz; eine Lösung von schwefelsaurem Eisenoxydul 
mit essigsaurem Natron giebt auf Zusatz von Catechusäure sogleich einen 
schwarzblauen Niederschlag (Unterschied von Gallussäure, die zuerst 
die Flüssigkeit nur blau färbt, und nach längerer Zeit erst fällt); die 
Eisenoxydsalze werden intensiv grün, essigsaures Kupferoxyd braun- 
schwarz gefällt. Die Catechusäure fällt weder die Lösungen von Brech- 
weinstein, von Stärkmehl, oder Leim noch die Salze von Chinin oder 
Morphin und anderen Basen. 

Es ist noch nicht gelungen, catechusaure Salze von bestimmter 
Zusammensetzung darzustellen; die Säure absorbirt trockenes Ammo- 
niakgas, das im Vacuum wieder vollständig entweicht. Mit kaustischen 
Alkalien giebt die Säure bei vollständigem Luftabschluss eine farblose 
Lösung, bei Lufzutritt aber färbt die Lösung sich augenblicklich durch 
Oxydation gelb, dann roth und schnell schwarz; es entsteht hier das 
als Japonsäure (s. Bd. IV, S. 9) bezeichnete Oxydationsproduct. Koh- 
lensaure Alkalien wirken wie das Hydrat ohne Kohlensäure zu verlie- 
ren, sie bilden Rubinsäure (Bd. VI, S.929). Catechusäure fällt nicht das 
Kalk- oder Barytwasser noch die essigsauren Salze dieser Basen. »ie 
giebt mit neutralem und basisch -essigsaurem Blei reichliche weisse 
Niederschläge. Die Niederschläge lösen sich bei sehr lange fortgesetz- 
tem Waschen merkbar auf, sie färben sich längere Zeit in Berührung 
mit Luft gelb und werden beim Trocknen bräunlich; der mit Bleizucker 


Handwörterbuch der Chemie, 2te Aufl, Bd. II, Abth, 2, 53 
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erhaltene Niederschlag ist im Ueberschuss des Fällungsmittels löslich; 
Neubauer fand für den mit Bleizucker erhaltenen nach dem Trocknen 
bräunlichen Niederschlag 4PbO.Cy/Hıg O14, eine Formel, deren Rich- 
tigkeit noch dahin gestellt sein mag. Der mit basisch-essigsaurem Blei 
erhaltene Niederschlag ist, nach Hagen, 2PbO.C,,H,;0;, das ent- 
spricht nahe zu der Formel 6 PbO.C;, H,5014- | Fe. 


Catechusäure, brenzliche, s. Brenzcatechu- 
säure Bd. II, Abth. 2, S. 406. 


Catha edulis. Die Blätter dieser Pflanze, von den Arabern 
Kät genannt, kommen aus dem Innern nach Aden; es soll den Schlaf ver- 
scheuchen und angenehm aufregend wirken. 


Cathartin. Diesen Namen führen zwei verschiedene Körper, 
nämlich der von Feneulle und Lassaigne aus den Sennesblättern 
gewonnene Bitterstoff (vergl. d. Art. Sennesblätter Bd. VII, S. 836) 
und ein Bitterstoff, welchen Winckler !) aus den reifen Beeren des 
Kreuzdorns, Rhamnus cathartica, darstellte. Die im October gesammel- 
ten Beeren werden ausgepresst; den Saft dampft man bis zur Syrups- 
dicke ab uud schüttelt den Rückstand wiederholt mit 80procentigem 
Weingeist, wobei zuletzt eine blaue terpentinähnliche Masse zurück- 
bleibt, welche sich mit Alaun und kohlensaurem Kali schön grün färbt. 
Die alkoholischen braun gefärbten Flüssigkeiten entfärbt man mög- 
lichst mit Thierkohle und verdunstet sie im Wasserbade wiederum bis 
zur Uonsistenz eines Syrups, der sich nach einigen Tagen in eine deut- 
lich krystallinische Masse verwandelt. Alkohol von 98 Proc. nimmt 
aus dieser einen bitteren Stoff auf und färbt sich dadurch braun, wäh- 
rend eine süssschmeckende ‚Substanz, grösstentheils Traubenzucker, zu- 
rückbleibt. Mit Thierkohle entfärbt man so viel als möglich den al- 
koholischen Auszug und verdunstet ihn dann abermals zum Syrup, wel- 
cher nun beinahe reines Cathartin darstellt, das zu fernerer Reinigung 
‚einer Behandlung mit Alkohol und Aether bedarf. Man löst ihn zu 
diesem Zweck in Weingeist von 80 Proc., giesst auf die Lösung eine 
Schicht Aether, die dem Volum nach 8- bis 10mal so viel beträgt, und 
schüttelt stark um. Dadurch scheidet sich eine klebrige Masse ab, be- 
stehend aus Traubenzucker, Extractivstoff und etwas Cathartin. Wenn 
die Flüssigkeit sich vollkommen geklärt hat, giesst man sie ab, ent- 
färbt mit Thierkohle und filtrirt. Das Filtrat lässt man in gelinder 
Wärme verdunsten, trocknet den Rückstand (dieser ist Winckler’s Ca- 
thartin) im Wasserbade aus und zerreibt ihn zu Pulver. Es ist hell gold- 
gelb und löst sich fast in jedem Verhältniss in Wasser und Weingeist, aber 
nicht in Aether. Die wässerige Lösung ist fast farblos und schmeckt 
intensiv bitter. Gegen Reagenzpapiere zeigt sie sich indifferent, färbt 
sich mit Eisenchlorid dunkel braungrün, mit Alkalien und basisch- 
essigsaurem Bleioxyd goldgelb, ohne Niederschläge hervorzubringen. 
Beim Erhitzen schmilzt das Cathartin zu einer gelblichen ölähnlichen 
. Flüssigkeit, wird dann unter Entwickelung eigenthümlich riechender 
Dämpfe braun, entzündet sich und hinterlässt eine voluminöse schwer, 
doch ohne Rückstand verbrennliche Kohle. 


') Jahrbr. f. prakt, Pharm. Bd. XIX, S. 228. 
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Winckler äusserte die Vermuthung, dass das in den unreifen 
Kreuzbeeren vorkommende Rhamnin (s. d. Art. Kreuzbeeren, Bd. IV, 
S. 624) im Laufe der Vegetation in Traubenzucker und sein Cathartin 
(wohl besser Rhamno-Cathartin) zerfalle. Zur Entscheidung dieser Frage 
behandelte er unreife Kreuzbeeren !) in gleicher Weise wie die reifen. 
Das Resultat war, dass in jenen neben viel Rhamnin auch schon eine 
beträchtliche Menge Cathartin enthalten sei. Er erhielt aus 15 Pfund 
im September gesammelter Früchte 10 Drachmen Rhamnin und 21), 
Unze reines Cathartin, wonach die obige Vermuthung nicht bestätigt 
erscheint, 

'Binswanger?) fand in den reifen Kreuzbeeren: 


Rhamno-Cathartin, Eisenoxyd, 
eigenthümlichen Gerbstoff, Chlor, 
violetten Farbstoff, Schwefelsäure, 
gummigen Extractivstoff, Phosphorsäure, 
Zucker, Kieselsäure, 
Pektin, Pflanzensäure. 


Der hier Rhamno-Cathartin genannte Körper scheint mit Winck- 
ler’s Cathartin, wo nicht identisch, doch nahe verwandt zu sein. Er 
wurde folgendermaassen dargestellt: Der ausgepresste Saft der Beeren 
wurde aufgekocht, filtrirt und verdunstet, den Rückstand behandelte 
man mit Alkohol, filtrirte die spirituöse Flüssigkeit ab, verdunstete den 
Alkohol und behandelte das Residuum wieder mit Wasser, welches den 
eigenthümlichen Gerbstoff hinterliess. Die wässerige Auflösung wurde 
mit Thierkohle digerirt, welche das Rhamno-Cathartin niederschlug. 
Durch Digestion der Kohle mit Alkohol liess es sich wieder ausziehen, 
bei dessen Verdunstung es als ein fast farbloser amorpher ein wenig 
durchscheinender Körper zurückblieb. Beim Zerreiben entwickelt es 
einen widrigen Geruch und verwandelt sich in ein gelbes Pulver. Der 
Geschmack ist unangenehm kratzend bitter. In Wasser ist es schwer, 
in Alkohol leicht, in Aether gar nicht löslich; beim Erhitzen schmilzt 
es wie Harz und zersetzt sich ohne Entwickelung ammoniakalischer 
Producte. 

Binswanger stellte das Senna-Cathartin auf gleiche Weise dar, 
und fand, dass dieser Körper mit dem Rhamno-Cathartin nicht überein- 
stimme. Wp. 


Catlinit nannte Jackson?) ein röthliches dem Thonstein ver- 
wandtes Mineral von den Hügeln der Prairien, westlich vom Missis- 
sippi in Nord-Amerika; die Analyse jedoch, wonach es?) 48,2 Kiesel- 
säure, 28.2 Thonerde, 2,0 kohlensauren Kalk, 6,0 Magnesia, 5,0 Ei- 
senoxyd und 0,6 Manganoxyd enthält, lässt bei mangelndem Wasser- 
gehalte kein richtiges Urtheil zu, wenn es auch J. D. Dana), wie 
den Pfeifenstein, zu den Thonen mit Wahrscheinlichkeit rechnet. X. 


Gaulo p hyllin wird in Nordamerika ein aus Caulophyllum 


t) Jahrb. f. prakt. Pharm. Bd. XXIV, S. 1. — ?) Buchn. Repert. Bd. II, 
8. 311 MY" Ba. IV, S: 47 fi; Bd. V, 8. 1 fe — ®) Amer, Journ. of Se. T. XXXV, 
p. 388. — *) v. Leonh. Jahrb. 1844, S. 476. — 5) Syst. of mineral. IV. e t, 
p.._ 252. 
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836 Caustieität. — Cautschuk. | 
Halictroides dargestelltes Arzneimittel genannt, eine harzartige Sub- 
stanz ). 

Uausticität, Caustisch, syn. Aetzbarkeit und 
Aetzend _(s. 2. Aufl. Bd. I S$. 326). 


Uausticum antimoniale,syn.Spiessglanzbutter 
(s. 2. Aufl. Bd. IL, 1, 8. 65). 


Causticum lunare, frühere Bezeichnung von Lapis in- 
fernalis, geschmolzenes salpetersaures Silberoxyd. 


Cauterium potent iale, veralteter Name für Lapis causti- 
cus fusus, geschmolzenes Kalihydrat. 


Cautschen PER 

Fe eadeun Zersetzungsproducte des Oautschuks durch 
trockene Destillation (s. S. 842, 841 u. 840). 

Gautschucin 


Cautschuk, Kautschuk, Caoutschouck, Federharz,ela- 
stisches Harz, Gummi elasticum, Indian rubber, ist ein eigen- 
thümlicher Pflanzenstoff. Er kommt in Milchsäften verschiedener Pflan- 
zenfamilien vor. In Südamerika liefern besonders Siphonia?) elastica und 
Cahuchu, auch $S. luiea und brevifolia, welche auch Hevea Cautschuk, 
HI. Guianensis und Jatropha elastica genannt werden, in Westindien Arto- 
carpus incisa und integrifolia, in Ostindien Fleus elastica, IF. indica, F. 
religiosa, auf denInseln des ostindischen Archipels auf Sumatra und Java 
Urceola elastica, die jetzt so viel gesuchte Handelswaare. Nach Brocke- 
don?) wächst die Fleus elastica auf mehr als 10000 englischen Quadrat- 
meilen in Assam und haben die Urceolarien auf den Inseln eine minde- 
stens ebenso grosse Verbreitung. Dabei soll Urceola elastica so schnell 
wachsen, dass sie in fünf Jahren eine Höhe von 200 Fuss und einen 
Stammdurchmesser von 20 bis 30 Zoll erreicht. Solche Stämme können 
jährlich angezapft werden und ohne merkliche Beschädigung 50 bis 
60 Pfund Cautschuk liefern. In Brasilien wird der Cautschuk liefernde 
Baum Seranga genannt, und es sind in der Provinz Para, einem 
nur kleinen Theile des Amazonengebietes, nach Spruce wenigstens 
25000 Indianer mit Einsammeln des Cautschuk beschäftigt. Griffith 
sah in Assam einen Stamm von Picus elastica, der 74 Fuss Umfang 
hatte, mit Einschluss der den Hauptstamm umgebenden Luftwurzeln 
aber 120 Fuss. Die von den Zweigen dieses Baumes überschattete 
Bodenfläche mass 610 Fuss im Umkreis, seine Höhe war 100 Fuss. 
Der Wald von Forezepoor, welcher 380 engliche Meilen lang und 8 Mei- 
len breit ist, soll über 43000 Gummibäume enthalten. Von der Blü- 
thezeit an bis zur Vollendung der Reife der Frucht zapft man den 
Bäumen keinen Saft ab. 

In Afrika wird auch Cautschuk gewonnen, die nahe Qua- 
lität desselben scheint nur in der mangelhaften Weise der Gewinnung 
zu liegen. 


!) Buchn. N. Repert. Bd. VI, 8. 188. — ?) Spruce, Journ. de pharm. 1855; 
p. 836; Dingl. polyt. Journ. Bd. CXXXIX, 8. 310. — ®)'Roy. Inst. 1851; Dingl. 
polyt. Journ. Bd. OXXI, S. 191. 
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Auch Castilleja elastica, Cecropia peltata, Hippomane biglandulosa 
und andere mehr werden als Cautschuk liefernde Pflanzen aufgeführt. 
Ebenso soll der Milchsaft der Papaveraceen, der Euphorbiaceen, des 
Lattichs, des Löwenzahns u. s. w. Cautschuk enthalten. 

Nach Nees v. Esenbeck und Clamor Marquart!) enthält 
nur der Saft im Stamm von Fieus elastica wirklichen Cautschuk, Blätter 
und Zweige aber ein Klebharz, welches sie Viscin nennen. Sie 
glauben, dass es sich später in Cautschuk verwandle, und vermuthen, 
dass das Viscin der Stoff sei, den man in den Milchsäften unserer ein- 
heimischen Pflanzen Cautschuk zu nennen pflegt. 

Der Cautschuk ist keine einfache chemische Verbindung, sondern 
ein Gemenge verschiedener Substanzen; von den mechanisch beige- 
mengten Unreinigkeiten befreit, hat er nach Faraday und Payen die 
empirische Zusammensetzung entsprechend der Formel C;H,, Sou- 
beiran berechnet aus einer von ihm angestellten Analyse die Formel 
C,;H;o, welche procentisch nur wenig differirende Zahlen verlangt. 

Der Cautschuk wurde erst zu Anfang des 18ten Jahrhunderts 
in Europa bekannt, 1735' erschien von la Condamine die erste 
wissenschaftliche Abhandlung darüber?). 1751 erhielt die französische 
Akademie durch Fresneau und 1768 durch Macquer weitere Nach- 
richten. Später haben Faraday°), Bouchardat®), Himly5), zuletzt 
Andriani®) und Payen sich mit der Untersuchung des Cautschuk be- 
schäftigt”). 

Die Gewinnung des Cautschuk 8) aus den genannten Pflanzen 
ist sehr einfach. Man schneidet die Bäume an mehreren Stellen bis in 
das Holz an und fängt den ausfliessenden Saft in Erdvertiefungen am 
Fusse der Bäume auf, welche man mit den grossen Blättern von Phry- 
nium capitatum ausgelegt oder aus Thon gebildet hat. Soll der Milch- 
saft selbst versendet werden, was aber selten geschieht, so schöpft man 
ihn aus den Sammelgefässen entweder in Glasflaschen oder metallene 
Gefässe, die dicht verschlossen werden können. Gewöhnlich taucht 
man getrocknete Thonformen in den Saft, was man etwa alle 5 Minu- 
ten wiederholen kann. Wenn auf diese Weise ein genügend dicker 
Ueberzug gebildet worden, lässt man denselben 1 bis 2 Tage trocknen, 
und zerschlägt dann die Thonform. Man erhält so die bekannten Oaut- 
schukflaschen, auch wohl Schuhe und andere Formen. Durch Erwär- 
men über einem russenden Feuer beschleunigt man nicht selten das 
Trocknen. Der ausgeflossene Saft muss in den ersten 24 Stunden zur 
Verwendung kommen, sonst scheidet sich der Cautschuk. Häufig giesst 
man auch den Saft nur auf dicke Thonplatten, welche die wässerigen 
Theile des Saftes aufsaugen, und erhält so diekere oder dünnere mehr 
oder weniger regelmässige Platten von Cautschuk, welche im Inneren 


») Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XIV, 8.45. — ?)Tromm sdorf 1792, Chem. 
Annal. v. Crell Bd. I, S. 524; Fourcroy 1795, Annal. de chim. T. XI, p. 225; 
Roxburgh. 1801, Chem. Annal. v. Crell Bd. Il, S. 220. — °) Lond. Journ. of 
Science T. XXI, p. 19. — *) Journ. de pharm. T. XXIII, p. 454; Journ. f. prakt. 
Chem. Bd. XIII, S. 114; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXVIL, S. 40. — 
5) Dissertatio 1835, Göttingen. — °) Verhandl. over de Guttapercha en Cautschuk. 
Utrecht 1850; Ausz. Pharm. Centralbl. 1851, S. 17; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 
1850, S. 519. — 7) S. auch Dingl. polyt. Journ. Bd. XI, $. 128; Bd. XIV, 8. 98; 
Bd. XV, S. 235; Bd. XX, 8. 411. — °) Coulier, Echo du monde sav. 1842, p. 42; 
Dingl. polyt. Journ. Bd. LXXXVII, S. 240. 
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häufig weiss erscheinen, sogenanntes Speckgummi (s. unten), was von 
einem Wassergehalt herrührt. Häufig werden die dünneren Platten auch 
zusammengerollt in den Handel gebracht. Der Cautschuk von Para 
kommt meist in fast kugelförmigen Flaschen von verschiedener Wand- 
stärke vor, oft auch in runden Platten, die durch Zusammendrücken 
von grösseren, wohl 20 bis 25 Centimeter im Durchmesser haltenden 
Flaschen gebildet wurden, nicht selten in grossen quadratischen Plat- 
ten von 60 Centimeter Seitenfläche, welche durch Zusammendrücken 
und nachheriges Aufschneiden von grossen cylindrischen Flaschen ent- 
standen zu sein scheinen. Er pflegt auf den Schnittflächen eine braune 
bald hellere bald dunklere Farbe zu zeigen. 


Der Cautschuk von Cartagena stellt meist grosse oft centner- 
‚schwere Klumpen dar, anscheinend durch Zusammenpressen dünner 
Platten geformt, äusserlich und auf den Schnittflächen fast schwarz. 


Der ostindische Cautschuk bildet ein Conglomerat aus helleren 
und dunkleren röthlich braunen zusammengekneteten Theilen, oft viel 
Holz und Rindentheile, Steine und andere Unreinigkeiten einschliessend. 
Er besitzt geringere Elastieität und Festigkeit und wird kaum halb so 
hoch bezahlt als der Amerikanische, 


Wenn der Cautschuk während des Trocknens der Einwirkung der 
direeten Sonnenstrahlen ausgesetzt wird, so soll dadurch bisweilen eine 
sehr nachtheilige Veränderung entstehen, indem er schwarz, schmierig, 
theerähnlich wird. Dieser Fehler soll namentlich bei dem afrikanischen 
häufig vorkommen, wesshalb besonders er wenig gesucht ist). 


Der Saft ist eine milchweisse Flüssigkeit, was von den darin 
suspendirten Kiigelchen von Cautschuk herrührt. Er reagirt im frischen 
Zustande sauer, riecht ätherisch. Beim Stehen scheidet sich zuerst eine 
rahmartige Masse oben ab. Der in verschlossenen Flaschen versandte 
Saft ist gelblich, dick, riecht säuerlich und faulig und pflegt mit einer 
dünnen Haut von festem Cautschuk überzogen zu sein; das specif. Ge- 
wicht giebt Faraday zu 1,01174 an, und in 100 Thin. fand derselbe 
381,7 Cautschuk, 1,9 Pflanzeneiweiss und Spuren von Wachs, 7,13 eines 
bitteren Stoffes, der in Wasser und Alkohol mit brauner Farbe löslich 
ist und von salpetersaurem Bleioxyd gefällt wird, 2,9 einer in Wasser 
und Alkohol unlöslichen Substanz und 56,3 Thle. Wasser, welches etwas 
Säure enthält, welche Bleisalz niederschlägt und Eisensalze grün färbt. 
Erhitzt oder mit Alkohol versetzt, gerinnt der Saft sofort durch Coagu- 
lation von Eiweiss. Mit Wasser lässt er sich ohne Veränderung in jedem 
Verhältniss mischen. Zusatz von Alaunlösung befördert schon in sehr 
geringer Menge die Scheidung des Saftes. In dünnen Lagen der Luft 
dargeboten, trocknet er bald ein unter Hinterlassung eines Häutchens 
von Oautschuk, 45 Proc. seines Gewichtes betragend. Nach Johnson?) 
lässt sich der Saft nur gut verschicken, wenn man ihn längstens 3 Stun- 
den nach seinem Ausfluss aus den Bäumen mit 6 Proc. Aetzammoniak 
versetzt in luftdicht verschliessbare Flaschen bringt. Nach Armstrong 
erhält er sich mit soviel Ammoniak versetzt auch lange Zeit unverän- 
dert an der Luft. 


Andriani hat beobachtet, dass der aus den Verwundungen der 


!) Heeren, Suppl. zu Prechtel’s techn. Eneyel. Bd. IH, 8. 6. — ?) Pract. 
Mechan. Journ. Octbr. 1853, p. 161; Dingl. polyt. Journ, Bd. OXXX, S. 156. 


Cautschuk. 839 


‚Pflanzen ausfliessende Saft um so wasserhaltiger ist, je höher die ver- 
letzte Stelle. So enthielt der an der verletzten Endknospe eines 8 Fuss 
hohen Exemplares von Ficus elastica ausfliessende Saft nur 17,7 feste 
Bestandtheile, der dicht unter der Knospe abgezapfte 20,9 Proc., der 
aus einem Blattstiele 1 Fuss über dem Boden abgezapfte Saft 25,1 Proc. 
feste Bestandtheile. In dem Milchsaft der Endknospen fand Andriani 
82,3 Proc. Wasser, 9,5 Proc. Cautschuk, 1,6 Proc. in Alkohol, aber 
nicht in Aether lösliches Harz, 2,2 Proc. von in Wasser löslicher sich 
gelb färbender Substanz, welche jedoch kein Pflanzeneiweiss ist, Salze 
einer organischen Säure mit Magnesia, Kali und Natron als Basen, 
welche in Wasser schwer löslich, und gemengt mit etwas einer in 
Wasser und Alkohol löslichen, in Aether aber unlöslichen Substanz 
(Zucker?) zusammen 0,36 Proc. betragen. 


Um die Cautschuksubstanz rein zu erhalten, verdünnt Faraday 
den Saft mit seinem vierfachen Volum Wasser, und lässt den Cautschuk 
sich als Rahm auf der Oberfläche sammeln. Man nimmt letzteren ab, 
und schüttelt ihn wiederholt mit frischen Mengen Wasser, bis dieses 
nichts mehr aufnimmt. Endlich streicht man den Rahm auf eine po- 
röse Substanz, welche das Wasser aufsaugt. Der Cautschuk bildet bald 
eine weisse undurchsichtige elastische Haut, die nach völligem Aus- 
trocknen durchsichtig und farblos wird. Das specif. Gewicht ist 0,925, 
das von ungereinigtem Flaschengummi 0,9454, von Speckgummi 0,9628, 
letzteres enthält 18 bis 26 Proc. Wasser und 0,487 Proc. Asche, worin 
Kalk, Eisen, Spuren von Kali, Magnesia, Kileferde und Kohlensäure 
nachgewiesen sind. Payen reinigt den Cautschuk, indem er ihn 
in dünne Stückchen zerschnitten längere Zeit bei Höhle Tempera- 
tur trocknet, dann mit seinem 5- bis 6fachen Gewicht wasserfreien 
Schwefelkohlenstoffs übergiesst. Versetzt man die Masse, wenn sie 
eine opalisirende gallertartige Beschaffenheit angenommen hat, mit 
6 Proc. absolutem Alkohol, so wird die Lösung viel flüssiger und 
klarer. Giesst man diese klare Lösung in ihr doppeltes Volumen Alko- 
hol, so wird der Cautschuk vollständig gefällt, schliesst zwar viel von 
dem Schwefelkohlenstoff und Alkohol ein, aber in der abgeschiedenen 
Flüssigkeit bleibt ein gelbes Harz gelöst, und durch Wiederholung die- 
ser Operation oder dergleichen mit einer una in Chloroform kann 
der Cautschuk gereinigt werden. 


Der gereinigte Gautschuk stellt eine durchsichtig farblose Masse 
dar. Der über Feuer getrocknete Flaschencautschuk ist durch Russ 
schwarz gefärbt, wenig Wasser enthaltend, wenn er in seinem Innern 
keine helle Stellen zeigt, in der gewöhnlichen Temperatur sehr zähe 
und dehnbar. Der Speekgummi, welcher viel Wasser enthält, ist 
härter, minder dehnbar, verliert das Wasser in dünne Scheiben ge- 
schnitten beim Erwärmen leicht, und ist dann dem vorhergehenden 
gleich zähe, seine Farbe geht dadurch ins Bräunliche über. 


Der Cautschuk ist bei gewöhnlicher Temperatur weich und elastisch, 
die ganz reinen Oberflächen oder frischen Schnittflächen hängen, wenn 
man sie nur etwas an einander drückt, sehr fest zusammen. Sobald man 
ihnaber unter 0°C. abkühlt, wird er härter, weniger biegsam, haftet nicht 
mehr mit den Schnittflächen zusammen und lässt sich nur wenig deh- 
nen. Diese Eigenschaften behält er bei, auch wenn er wieder in eine 
Temperatur von 15° bis 20°C, versetzt wird. Bei dem Erkalten zieht 


s 
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er sich bedeutend zusammen; bewirkt man aber die Abkühlung während 


er sich ausgespannt befindet, so behält er, auch wenn er nachher wie- 
der bis 20°C. erwärmt wird, seine Dimensionen bei, steigert man aber 
die Temperatur auf 35° bis 40°%C., so geht er wieder in den weichen 
Zustand über und erlangt seine volle Elasticität; durch Verbindung 
mit Schwefel wird ihm die Eigenschaft ertheilt, bei fast allen Tempera- 
turen gleiche Elasticität zu zeigen, (s. unter Cautschuk, vulcanisir- 


ter). Beim Ausziehen nimmt er eine faserige Structur an und erscheint 


perlfarben. Er ist ein Nichtleiter der Elektrieität]). 

Payen?) fand, dass dünne Scheibchen von Cautschuk unter dem 
Mikroskop stets eine Menge von Poren erkennen lassen, welche mit ein- 
ander in Verbindung stehen und sich unter dem capillaren Einfluss 
selbst solcher Flüssigkeiten, welche die Substanz nicht lösen, ausdeh- 


nen. So nahmen dünne Scheiben von Cautschuk in kaltem Wasser 


liegend in 30 Tagen 18 bis 20 Proc. davon auf und ihre Länge nahm 
dadurch um 5 Proc., ıhr Volumen um 15 Proc. zu. Diese Wasser- 
aufnahme verhindert sowohl die Dehnbarkeit wie die Löslichkeit des 
Cautschuks in seinen Lösungsmitteln. Alkohol durchdringt den Caut- 
schuk ebenso, besonders bei einer Temperatur von 78°C. und vermehrt 
seine Länge um 4,6 Proc., sein Volumen um 9,4 Proc. Das Gewicht 
hatte um 18,6 Proc. zugenommen, obwohl von dem öfters erwärmten 
Alkohol 2,1 Proc. einer schmelzbaren gelben Substanz ausgezogen 
worden war. 

Aether, Chloroform, Benzin, Terpentinöl, Schwefelkohlenstoff 
dringen rasch in die Poren des Cautschuks ein, schwellen ihn stark 


auf, lösen ihn aber nicht vollständig. Wendet man eine grosse Menge 


dieser Flüssigkeit an, indem man öfter neue Mengen desselben auf- 
giesst, jedoch ohne umzurühren, so kann man dadurch die löslichen 
von den nur stark aufgequollenen Bestandtheilen trennen. Je nach der 
Sorte Cautschuk und nach der Natur des Lösungsmittels werden 30 
bis 70 Proc. wirklich gelöst. So löst Aether 66 Proc., Terpentinöl 
49 Proc. wirklich auf. Nach dem Verdampfen der Lösung bleibt eine Sub- 
stanz zurück, welche nur wenig gefärbt, weniger zäh, minder elastisch 
und weicher ist, als der ungelöste aufgequollene Rückstand, der 
beim Verdampfen der Flüssigkeit eine weniger adhäsive zähere fast 
allen Farbstoff enthaltende Substanz darstellt. Ausser diesen beiden 
die Hauptmasse darstellenden Bestandtheilen findet man noch ein äthe- 
risches Oel darin, welchem frisches Cautschuk seinen Geruch verdankt. 
Wenn man Terpentinöldämpfe durch Cautschukschnitzel streichen lässt 
und die gut condensirte Flüssigkeit im Wasserbade erhitzt, so destillirt 
das ätherische Cautschuköl ab. Alkohol löst beim Kochen daraus eine 
wachsähnliche gelbe Materie auf; ein braungelber Farbstoff ertheilt dem 
Cautschuk seine Farbe, und eine stickstoffhaltige Substanz, welche in 
Wasser und Alkohol löslich ist, findet sich eingemengt. 

Zu technischen Zwecken hat man vielerlei Lösungsmittel vorge- 
schlagen, bei allen ist besonders auf möglichstes Freisein von Wasser 
zu sehen. Aus demselben Grunde ist es anzurathen, den zerschnitte- 
nen Cautschuk längere Zeit in der Wärme zu trocknen. Ein vorläufi- 


') Rutter, Elektr. Eigenschaften, Dingl. polyt. Journ. Bd. L, S. 43. 
?2) Compt. rend. 1852, T. I; Dingl. polyt. Journ. Bd. CXXIIL, S. 383. 
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ges Auskochen desselben mit einer Sodalösung!) oder mit ätzender 
Natronlauge?) und nachheriges sorgfältiges Waschen und Trocknen ver- 
bessert die Lösungen. Als bestes Lösungsmittel ist wasserfreier Schwe- 
felkohlenstoff3) zu betrachten. Aethert) ist im wasserfreien Zustande 
ein gutes aber kostspieliges und wegen zu grosser Flüchtigkeit nicht 
bequemes Lösungsmittel. Chloroform löst den Cautschuk so leicht wie 
Schwefelkohlenstoff. Die rectifieirten Destillationsproducte des Caut- 
schuks>), die leichten Oele des Steinkohlentheers®), Steinöl”), reetificir- 
tes von allem Harz befreites Terpentinöl®), die leichten Harzöle, Laven- 
delöl u. s. w. sind alle mehr oder minder brauchbar zur Auflösung des 
Cautschuks ?), auch in fetten Oelen ist derselbe beim Erhitzen etwas 
löslich. | 

Dass der Cautschuk in Leinöl und Lavendelöl, wie Booth, Achard 
und Ure angegeben haben, nicht löslich sei, ist höchstens für einzelne Sor- 
ten wahr, in der Regel löst sich Cautschuk in Lavendelöl, welches was- 
serfrei und frisch destillirt ist, eben so gut wie in Terpentinöl; Leinöl 
verhält sich dagegen wie andere fette Oele, welche nur eine geringe 
Menge in der Hitze aufnehmen. 


Verschiedene Sorten von Cautschuk verhalten sich nicht ganz 
gleich gegen die Lösungsmittel; manche Sorten sind selbst in wasser- 
freiem Schwefelkohlenstoff nur schwer löslich. Wassergehalt des Caut- 
schuks ist bisweilen die Ursache. 


Nach Sumers soll Cautschuk, welcher einige Monate mit starkem 
Aetzammoniak übergossen stehen gelassen wird, sich darin lösen. 
Wenn aus der abgegossenen Lösung sich das Ammoniak verflüchtigt, 
so soll sich der Cautschuk in emulsionartigem Zustand ausscheiden und 
bei der Verdampfung des Wassers wie aus dem natürlichen Saft als 
reiner Cautschuk zurückbleiben 10). 


Von verdünnten Säuren wird der Cautschuk nur wenig angegriffen, 
von concentrirter Salzsäure und salzsaurem Gas nur langsam verändert. 
Auch concentrirte Schwefelsäure wirkt nur allmälig darauf ein, beim 
Erhitzen entwickelt sich schweflige Säure, und der Cautschuk verwan- 
delt sich in eine terpentinartige Masse. Rauchende Salpetersäure aber 
zersetzt ihn unter Entwickelung von Stickoxydgas sehr energisch. Was- 
ser schlägt aus der salpetersauren Flüssigkeit in Alkohol, Säuren und 
Alkalien lösliche Flocken nieder, welche sich jedoch nicht in ätheri- 
schen Oelen lösen; auf 100° C. erhitzt verbrennt diese Substanz. Selbst 
sehr concentrirte Lösungen kaustischer Alkalien lösen auch beim Kochen 
den Cautschuk nicht auf. 


Chlorgas, Ammoniakgas, Kieselfluorwasserstoffgas wirken nur sehr 
langsam auf Cautschuk, aber salpetrigsaures Gas zerstört ihn schnell. 
Allen diesen Einwirkungen so. wie allen oben genannten Lösungsmit- 


) Gidley u. Christopher, Polyt. Centralbl. 1857, S. 894. — ®) Johnson, 
Polyt. Centralbl. 1856, S. 1278. — °) Württemb. Gewerbbl. 1859, 8. 386; Dingl. 
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°) Dingl. polyt. Journ. Bd. LV, S. 118; Bd. LXV, S. 216; Bd. LXVI, S. 222. — 
°) Dingl. polyt. Journ. Bd. LXVII, S. 395. — 7) Martini, Dingl. polyt. Journ. 
Bd. CXLVII, S. 467. — ®) Newton, Dingl. polyt. Journ. Bd. CXXXIX, S. 209. 
°) S. auch Dingl. polyt. Journ. Bd. LVI, S. 288; Bd. LVIII, S. 436; Bd. LXIV, 
S. 881; Bd. LXV, S. 156; Bd. LXXV, S. 490; Bd. XCVIU, 8. 412. — !®) Dingl. 
polyt. Journ. Bd. LXIV, S. 77; Bd, LXIX, 8. 158. 
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teln widersteht der mit Schwefel verbundene oder vulcanisirter Caut- 
schuk (s. unten 8. 847) weit besser als der natürliche. 

Erwärmt man Cautschuk, so wird er immer weicher und gelangt 
bei 120°C. zum Schmelzen. Einmal geschmolzen, verträgt er eine weit 
höhere Temperatur ohne sich zu zersetzen, er bleibt aber nach dem 
Erkalten schmierig, klebrig und halbflüssig. Seine Zusammensetzung 
ist dadurch nicht verändert, und in ganz dünnen Lagen der Luft aus- 
gesetzt, wird er nach Jahresfrist wieder trocken und dehnbar. Stärker 
erhitzt, bis über 2000 C., beginnt er zu rauchen und geht in eine 
schmierige nicht mehr trocknende Masse über. Dieselbe wird empfoh- 
len, um Eisen und Stahl damit zu bestreichen, welche man gegen Rost 
schützen will). Vermischt man ihn in diesem Zustande mit seinem 
halben Gewicht zu Staub gelöschtem Kalk, so erhält man einen sehr 
zähen nicht erhärtenden Kitt, der sich vortrefflich zum luftdichten 
Auflegen von Glasplatten auf Gläser mit abgeschliffenem Rande, wie 
solche für anatomische Präparate gebräuchlich sind, eignet, weil die- 
selben auch nach Jahren noch leicht zu Öffnen sind. Soll der Kitt 
allmälig trocknen, so versetzt man ihn mit noch eben so viel Mennige 
als man Kalk angewandt hat. Der sich beim Erhitzen von Cautschuk 
entwickelnde Rauch riecht sehr stark und eigenthümlich, lässt sich 
entzünden und brennt mit heller aber stark russender Flamme. 

Durch Erhitzen des Cautschuks in einer Retorte gewinnt man ein 
Brandöl, das Cautschuköl oder Cautschucin?), welches als vortreff- 
liches Lösungsmittel für Cautschuk und andere Harze empfohlen wird. 
Bernard?) scheint 1833 dies zuerst dargestellt zu haben. Man er- 
leichtert die regelmässige Destillation, wenn man 2 Thle. Cautschuk, 
mit 1 Thl. des Destillates einer früheren Operation vermischt, erhitzt; 
bei 31500. ist alles überdestillirt bis auf einen kleinen Rest Kohle. 
Durch mehrfache Rectification erhält man ein farbloses Oel von 0,67 bis 
0,68 specif. Gewicht. Der sehr starke Geruch des Oels soll verschwin- 
den, wenn man es mit etwas Königswasser oder Chlorgas behandelt. 
Faraday, Tromsdorff®), Gregory’), Dalton®), Himly und Bou- 
chardat?) haben diese Destillationsproducte mit abweichenden Resul- 
taten untersucht. 

Bei dem Erwärmen von gewöhnlichem Ciniteeiiäk entweicht zuerst 
Wasser, welches aber auch schon durch Aufbewahren über concentrir- 
ter Schwefelsäure entfernt werden kann, dann zersetzen sich die beige- 
mengten Substanzen, Fiweiss u. s. w., während der Cautschuk unzer- 
setzt schmilzt. Es geht Ammoniak, eine der Brenzschleimsäure ähn- 
liche Säure über und ein sehr flüchtiges Oel, welches sehr unangenehm 
riecht, sich mit Säuren zu verbinden und aus dieser Verbindung durch 
Alkalien wieder abgeschieden zu werden scheint. Sobald diese Producte 
übergegangen, wechselt man die Vorlage und erhitzt stärker. Sowie 
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der Cautschuk zu kochen und sich zu zersetzen beginnt, erhitzt man 
nicht mehr; es destillirt zuerst farbloses, dann braunes, und zuletzt 
dickes schwarzes Oel über, welche zusammen °/,, des angewendeten 
trockenen Cautschuks betragen. 


Durch mehrfach fractionirte Destillation erhielt Himly ein bei 
3300. siedendes Oel, dem er den Namen Faradayin beilegte. Es 
hat ein specif, Gewicht von 0,654. Von concentrirter Schwefelsäure 
wird es mit brauner Farbe ohne Entwickelung von schwefliger Säure 
aufgenommen. Nach Liebig wird aus dieser Lösung durch Wasser 
ein farbloses Oel abgeschieden, welches bei 2200 C. kocht. Gre- 
gory fand dieses wie das flüchtigere Oel von der Zusammensetzung 
CnHn. Chlor und Brom vereinigen sich mit dem Oele zu braunen 
Flüssigkeiten. 

Das bei mehr als 96°C. übergehende Oel ist ebenfalls ein Gemisch, 
woraus Kalihydrat Kreosot auszieht, verdünnte Schwefelsäure ein brau- 
nes Harz ausscheidet und den Geruch aufhebt. 


Himly giebt an, dass die Oele um so mehr Kohlenstoff enthalten, 
bei je höherer Temperatur sie flüchtig sind. 


Das zwischen 140° und 28000. übergehende Destillat wird mit 
Schwefelsäure, welche mit ihrem achtfachen Gewicht Wasser verdünnt 
wurde, so oft geschüttelt, als sie sich noch gelb färbt, dann wird das 
Oel mit Kalilösung von dem Säurerückhalt befreit, wobei sein Geruch 
angenehmer wird. Man destillirt es dann mit Wasser, und rectificirt 
darauf das durch Chlorcaleium getrocknete Oel, indem man nur das 
zwischen 160° und 170°C. Uebergehende auffängt. Bei wiederholter 
Fractionirung gewinnt man ein zwischen 166° und 171°C. siedendes 
Oel, dieses sättigt man mittrockenem Salzsäuregas, lässt eine harzartige 
braune Substanz sich abscheiden, löst das abgegossene braune Oel in 
Alkohol, fällt es daraus durch Wasser, trocknet es durch Chlorcaleium, 
destillirt es einige Male über kaustischen Baryt, dann über Kalium, und 
erhält so ein bei 171°C. siedendes farbloses Oel, das Cautschin von 
Himly —= Ca Hıs- Es riecht dem Citronenöl ähnlich, schmeckt 
brennend aromatisch, hat bei 16°C. ein specif. Gewicht von 0,8423, es 
erstarrt nicht bei — 39°C. Es hinterlässt beim Verdunsten einen 
schwachen Fleck auf Papier, löst sich sehr wenig in Wasser, nimmt 
aber selbst ziemlich viel Wasser in der Kälte auf, wodurch es beim 
Erwärmen trübe wird. Absoluter Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff 
und Oele mengen sich damit in allen Verhältnissen. An der Luft ver- 


- harzt es allmälig. Es soll sein 45faches Vol. Sauerstoffgas dabei 


aufnehmen, und soll das doppelte Vol. Wasserstoff, das Sfache Vol. 
Stickstoff, das 11fache Vol. Kohlensäure absorbiren können, durch con- 
centrirte Salpetersäure und salpetrige Säure in ein gelbes Harz ver- 
wandelt werden, mit Chlor, Jod und Brom sich zu Ööligen Flüssigkeiten 
verbinden. 

Das Cautschin verbindet sich nach Gerhardt mit Salzsäure zu 
CyoHs : HEl, einer braunen widrig gewürzhaft nach Thymian rie- 
chenden Flüssigkeit, von 0,95 specif. Gewicht bei 15°C., von mildem 
aber widrigem Geschmack; die Verbindung löst sich in Alkohol oder 
Aether, wird durch Wasser wieder abgeschieden; beim Destilliren ent- 
wickelt sich Salzsäure; Vitriolöl entwickelt daraus Salzsäure; Chlor 
oder Brom scheiden Salzsäure ab, indem sich Chlor- oder Brom-Caut- 
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schin bildet. Durch Erhitzen mit Kalihydrat wird das salzsaure Caut- 
schin zersetzt, nicht durch wässriges Kali. 

Wasserfreie Schwefelsäure vereinigt sich mit Cautschin zu einer 
schmierigen Masse, die sich in Wasser löst und bei Neutralisation mit 
kohlensaurem Baryt ein lösliches Barytsalz liefert. Durch doppelte.Zer- 
setzung damit dargestellte Salze mit anderen Basen waren alle löslich 
und unkrystallisirbar. In concentrirter Schwefelsäure löst sich viel 
Cautschin auf und schwärzt sich allmälig; bei ruhigem Stehen scheidet 
sich ein farbloses wie Steinöl riechendes bei 2030C. siedendes Oel 
von 0,86 specif. Gewicht ab; aus der Säure kann ein dem Rosmarin ähn- 
lich riechiendens Oel durch Ver dünnung derselben mit Wasser erhalten 
werden. 

Bei Einwirkung von Chlorgas, Gold- oder Platinchlorid auf Gaut- 
schin bildet sich Ühloreautsehin; man wäscht das Oel dann mit ver- 
dünnter Lösung von kohlensaurem Natron, zuletzt mit Wasser. Das Chlor- 
cautschin ist wasserhell, diekflüssig, riecht eigenthümlich ätherisch, 
schmeckt scharf brennend; sein specif. Gewicht — 1,43. Es ist neu- 
tral, löst sich wenig in Wasser, leicht in Weingeist oder Aether, löst 
sich auch unverändert in heisser Salpetersäure oder Schwefelsäure ; 
auf Zusatz von Wasser scheidet es sich unverändert ab. Beim Er- 
hitzen für sich, sowie bei längerem Kochen mit Schwefelsäure oder bei 
der Destillation über Alkalien wird es zersetzt (Himly). 

Bouchardat destillirte Cautschuk, condensirte auf je 1000 Grm. 
angewandte Substanz etwa 880 Grm. der Destillationsproducte durch 
Wasser und liess den Rest der unverdichteten Dämpfe durch Kälte- 
mischungen abkühlen, wodurch er noch etwa 60 Grm. einer blassgelben 
Flüssigkeit erhielt, welche schon wenig über 0°C. rasch verdampft, bei 
— 20°C. zum Theil krystallisirt, zum Theil aber noch bei — 40°C. 
flüssig bleibt. Bei 00°C. kann man ein klares dünnflüssiges Liquidum 
abdestilliren, welches bei — 4°C. 0,63 specif. Gewicht hat, in Wasser 
nicht löslich ist, sich aber mit Alkohol und Aether mischt. Es scheint 
Valylen (s. d. Art. Kohlenwasserstoffe, Bd. IV, S. 570) zu sein. 

Lässt man dieses leicht flüchtige Oel an der Luft verdunsten, so 
scheiden sich durch die entstehende Kälte feine weisse Krystallnadeln 
eines Kohlenwasserstoffs Cn Hn aus, die bei — 10°C. zu einer ölartigen 
Flüssigkeit: schmelzen, welche bei — 2°C. ein specif. Gewicht von 0,65 
zeigt, bei 14,50C. siedet, in Wasser unlöslich, sehr löslich in Alkohol 
und Aether ist, und beim Zusammenbringen mit concentrirter Schwefel- 
säure geschwärzt wird. Bouchardat hat dieselbe Cautschen ge- 
nannt. Es wird auch erhalten, wenn man die flüchtigsten rohen Destil- 
lationsproducte rectifieirt, und das zwischen 4 10° und 18°C. Ueber- 
gehende allein auffängt. Der in der Retorte bleibende Rückstand, wel- 
cher klar gelb, von etwas empyreumatischem Geruch, öliger Consistenz 
ist, destillirt erst bei 315°C., erstarrt aber selbst bei sehr niedrigen 
Temperaturen nicht. Dies Oel, auch von der Formel CnHn, nennt 
Bouchardat Heveen, sein specif. Gewicht bei 21°C. ist 0,921. Mit 
Aether und Alkohol ist es mischbar, es absorbirt rasch Chlor und ge- 
steht damit zu einer wachsähnlichen Masse. 

Nach mehrmaliger Behandlung des Heveen mit concentrirter 
Schwefelsäure und Kalilauge erhält man eine klare ölige Flüssigkeit 
mit einem Siedepunkte von 22800., welche süsslich und angenehmer 
als das Heveen riecht, und viel Aehnlichkeit mit Eupion hat. 
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Der Cautschuk findet seiner elastischen Beschaffenheit und 
Weichheit wegen, sowie da er durch Wasser und manche andere 
Lösungsmittel nicht merkbar verändert wird, vielfache Anwendung. 
Seine mechanische Verarbeitung ist so merkwürdig, dass sie einiger 
Erwähnung verdient. Der rohe Cautschuk ist zu unrein und wird in 
zu kleinen und unregelmässigen Stücken in den Handel gebracht, als 
dass daraus Platten oder Gegenstände anderer Form, Kugeln, Pris- 
men, Schnüre gefertigt werden könnten. Um ihn zu reinigen und in 
grosse balkenähnliche Blöcke von ungefähr 1 Quadratfuss Querschnitt 
und 8 bis 10 Fuss Länge zu erhalten, woraus nachher alle Gegen- 
stände geformt werden, verfährt man folgendermaassen: Die rohen 
- Cautschukflaschen und Blöcke werden in Scheiben geschnitten und 
diese wieder in schmale Streifen, welche man in Wasser von 27°C. 
sorgfältig wäscht, bei 32°C. vollkommen trocknet und nun in Mengen 
von ungefähr 30 Pfund in einen starken horizontal liegenden eisernen 
Cylinder bringt, worin sich eine schmiedeeiserne Welle befindet, wel- 
che mit zolllangen Bolzen oder Zähnen versehen und so stark ist, dass 
‚etwa nur 3 Zoll Raum zwischen ihr und den inneren Cylinderwänden 
bleibt. Der Achse wird eine Schnelligkeit von 60 bis 100 Umdre- 
hungen in der Minute gegeben. Der Cautschuk backt bald zusam- 
men, adhärirt durch Reibung an den Cylinderwänden so stark, dass er 
sich nur einmal dreht, während die Achse 30 bis 40mal umläuft und die 
Zähne derselben ihn zerreissen, kneten und erwärmen. Es ist dazu 
eine mechanische Kraft, welche der von 5 bis 6 Pferdekraft‘ gleich- 
kommt, erforderlich. Die untere Hälfte des Cylinders ist von einem 
dampfdichten Gehäuse umgeben, um ihn durch Dampf erwärmen zu 
können. Die obere Hälfte lässt sich wegnehmen, um nach hinreichen- 
dem, in etwa 10 Minuten bewirktem Durchkneten die nun innig zu- 
sammenhängende cylindrische Cautschukmasse herausnehmen zu können. 
Diese verbessert sich wesentlich, wenn sie mehrere Monate abwechselnd 
einer etwas erhöhten Temperatur und längere Zeit der Kälte ausgesetzt 
wird. Indem man dann mehrere solcher Cautschukwalzen auf unge- 
fähr 4000. erwärmt, in ein aus vier 10 Fuss langen, 1 Fuss breiten, 
2 Zoll dicken gusseisernen Platten gebildetes hohles Prisma oder einen 
solchen Kasten einlest, die Endplatten, welche in das Prisma hinein 
passen, auflegt und sie mit Hülfe einer hydraulischen Presse, unter 
Anwendung von eirca 200000 Pfd. Druck, einander nähert, während 
man obige Temperatur erhält, dann aber 6 bis 8 Tage gepresst stehen 
lässt, so schweissen die einzelnen Cautschukstückchen zusammen und 
man erhält ein vollkommen homogenes Prisma aus Cautschuk, welches 
ebenfalls durch längeres abwechselndes Lagern im Keller und in der 
Sommerwärme an Güte gewinnt. Sollen aus solchen Prismen dünne 
Blätter geschnitten werden, so klebt man jene anf einem horizontalen 
verschiebbaren Schlitten fest und zerschneidet sie mit Hülfe einer dünnen 
-in der Minute 800 bis 900 horizontale Hin- und Herbewegungen 
machende Messerklinge, auf welche fortwährend ein dünner Wasser- 
strahl geleitet wird, wie Holz zu Fournieren. Aus diesen Blättern 
lassen sich hohle Gegenstände von beliebiger Form leicht fertigen, 
indem man die zu vereinigenden Ränder schief abschneidet und die 
frischen Schnittflächen an einander drückt. Schlägt man daraus Scheiben 
aus, so lassen sich aus diesen mit Hülfe der Kreisscheeren Spirale 
schneiden, die als Fäden und Schnüre Verwendung finden, 
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Man benutzt auch wohl Walzwerke, noch besser „Holländer“ zur 

Reinigung von rohem Cautschuk)). | 

‘ Der auf eine oder die andere Weise gereinigte und getrocknete 
Rohstoff wird zwischen Walzen, welche hohl sind und mit Dampf 
auf 70% ©. geheizt werden, zusammengedrückt, erweicht, zu einer 
Masse vereinigt und zu Tafeln geformt. Diese schlägt man wieder 
zusammen und lässt sie so oft durch die heissen Walzen gehen, 
bis eine ganz gleichmässige Masse entstanden ist. Man stellt nur 
Platten von eirca 3 Millimeter Stärke dar; will man dickere haben, 
so legt man zwei aufeinander, welche sich vollständig vereinigen, wenn 
man dafür sorgt, dass alle Luft dazwischen entfernt wird; man lässt mit 
dem Cautschuk eine glatte Zinktafel durch die Walzen gehen, legt diese 
mit dem Cautschuk auf den Tisch, darauf eine zweite Zinktafel mit dem 
zweiten Uautschukblatt jedoch so, dass ein Streifen des unteren Caut- 
schukblattes vorsteht, zieht dann das obere Cautschukblatt so weit vor, 
dass es an dem vorstehenden Rand des unteren angedrückt werden 
kann, dann zieht man die zwischen beiden liegende Zinkplatte heraus 
und walzt langsam mit einer leichten Zinkwalze über die Cautschuk- 
blätter, wobei sie sich vollständig vereinigen, indem die Walze die 
Luft vor sich her wegschiebt. 

Schon das Hindurchgehen dünner glatter Zinkbleche mit dem 
Cautschuk gestattet regelmässig geformte glatte Platten zu erhalten. 
 Rascher und vollkommner gelingt dies, wenn das Oautschukblatt zwi- 
schen zwei Walzen zu der geeigneten Dünne geformt, dann aber noch 
zwischen einer dritten und einer vierten sehr glatten Walze hindurch 
geführt wird, welche nicht merklich dichter stehen als die ersten. 
Durch die letzte Walzenöffnung lässt man ein glattes Zinkblech mit 
durchlaufen, worauf dann die weiche Platte bis zum Erkalten liegen 
bleibt. Bei langen Platten lässt man einen nassgemachten Leinwand- 
streifen mit durchlaufen, verliert aber dadurch auf einer Seite die 
Glätte vollständig. 

Bisweilen werden Cautschukblätter auch so dargestellt, das diekere 
Massen, welche bis zu 40% ©. erwärmt sind, öfters zwischen Walzen 
passiren, welche auf 80°C. erhitzt sind. 

Die auf beiden Seiten mit Gewebe bezogenen wasserdichten Zeuge 
erhält man, indem man das eben erzeugte noch warme Cautschukblatt 
zwischen zwei Geweben durch heisse Walzen passiren lässt. Die leich- 
teren Zeuge pflegen dagegen so dargestellt zu werden, dass man den 
Cautschuk in Steinkohlentheeröl zu einer sehr steifen Consistenz auflöst 
und diesen auf dieselbe Art, wie die Apotheker die Heftpflaster zu 
streichen pflegen, auf das eine Gewebe aufträgt, indem man letzteres 
unter einem aus zwei breiten eisernen Linealen gebildeten Kasten, 
der mit der Cautschukmasse gefüllt ist, wegzieht, dieselbe Operation 
mit einem zweiten Gewebe vornimmt, nur mit dem Unterschiede, dass 
man flüssigere Cautschuklösung wählt und diesslbe dünner aufträgt. 
Dann werden beide Zeuge mit der bestrichenen Seite aufeinander gelegt 
und zwischen Walzen zusammengepresst. Das Trocknen findet in 
Räumen statt, durch welche fortwährend Wasserdämpfe streichen. 


Gerard?) zu Grenelle verfertigt sehr schöne Cautschukfäden, in- 


%) Beschreibung u. Abbildung dieser Maschinen s. Prechtel’s Eneyel. Suppl.-Bd. 
III, S. 12 ff.—*) Compt.rend. 1852. Nr.1; Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXXIIL, S. 387. 
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dem er den Cautschuk in Schwefelkohlenstoff aufquellen lässt, dem 
5 Proc. Alkohol von 85 Proc. zugesetzt worden sind. Der Cautschuk 
quillt darin wohl auf, behält aber in Folge des Wassergehaltes des 
Lösungsmittels mehr Zusammenhang, so dass er gut durch ein Zieh- 
eisen gezogen werden kann. Zur Darstellung sehr feiner Fäden benutzt 
dieser Fabrikant die merkwürdige Eigenschaft des Cautschuks, dass 
derselbe zu seiner sechsfachen Länge ausgedehnt und, bis zu 100°C. 
erwärmt, bleibend die Länge beibehält, welche ihm durch die Spannung 
ertheilt wurde. Ein so erhaltener Faden ist zur Wiederholung der- 
selben Operation nach dem Erkalten völlig geeignet. Wird das Ver- 
fahren mit demselben Faden 6mal vorgenommen, so erhält man eine 
Verlängerung im Verhältniss von 1:46656 (6°) und natürlich eine 
entsprechende Verminderung des Durchmessers. Gewöhnlich werden 
die Fäden nur durch Zerschneiden von runden dünnen Cautschukplatten 
in einer Spirallinie dargestellt!). 

Ueber die Anwendung zu Oelen und Firnissen, s. dies. Art. Einige 
Procente Cautschuk in Rüböl aufgelöst, machen dieses zur Schmiere 
von Maschinen sehr geeignet, da dieselbe bei fast allen Temperaturen 
flüssig bleibt, und sich nicht so leicht als reines Oel aus den Lagern 
wegdrängt?). V. 


Cautschuk vulkanisirter, Geschwefelter Caut- 
schuk. Der Cautschuk nimmt unter Umständen Schwefel auf 
und verändert dabei seine Eigenschaften in der Weise, dass er für 
Temperaturunterschiede, welche zwischen der grössten Kälte und der 
höchsten Hitze unserer Atmosphäre liegen, nicht mehr empfindlich 
erscheint, weder hart noch übermässig weich wird, selbst wenn die 
Temperatur 100°C. übersteigt. Er ist dann in seinen sonstigen Lösungs- 
mitteln gar nicht mehr oder doch sehr schwierig löslich, wird von 
Säuren und anderen Substanzen, wie Chlor, noch weit weniger leicht 
verändert, und zeigt eine fast stets gleiche Elasticität. 

Schon 1832 hat Lüdersdorff?) darauf aufmerksam gemacht, 
dass, wenn man das Terpentinöl, worin man Cautschuk auflösen wolle, 
zuerst mit etwa 3 Proc. Schwefel erhitze, und das erkaltete Oel, wel- 
ches nicht allen Schwefel gelöst behält, zur Auflösung des Oautschuks 
benutze, beim Verdampfen der Lösung das Cautschuk trocken, nicht 
klebrig zurückbleibe. 1843 erhielt Hancock?) ein Patent darauf, 
Cautschuk mit Schwefel zu verbinden, durch Eintauchen in den ge- 
schmolzenen Schwefel und Erhitzen auf 140° bis 1500C. Diese Methode 
findet wohl nirgends mehr Anwendung. Er erwähnt dabei schon, dass, 
wenn man zu lange erhitze, der Cautschuk schwarz werde, alle Ela- 
sticität verliere und eine hornartige Beschaffenheit annehme. Erst 
später hat Goodyear diesen letzteren gehärteten Cautschuk (C. 
durci) zu einer weit ausgedehnten Verwendung gebracht. Auch be- 
merkt Hancock schon, dass man Auflösungen von Üautschuk nur 
Schwefel einzuverleiben, sie dann trocknen, und endlich, wenn man 
damit Zeuge oder dergleichen in dünner Lage überzogen habe, sie nur 
der Einwirkung hoch gespannter Dämpfe auszusetzen brauche, um die 


2) Ueber die Darstellung von den zahlreichen anderen Gegenständen aus Cautschuk 
s. Prechtl Eneyelop. Suppl. — ?) Dingl. polyt. Journ. Bd. CXVI, 8.322; Bd. CXVI, 
S. 147. — °) Das Auflösen u. Wiederherstellen des Federharzes, Berlin 1832. — 
*) Journ. of arts 1845, p. 178; Dingl. polyt. Journ. Bd, XCVI, S. 146. 
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Verwandlung des Cautschuks in geschwefelten zu bewirken. Ebenso 
unterlässt er nicht anzuführen, dass man den überschüssigen Schwefel 
durch Lösungsmittel, namentlich erwärmte kaustische alkalische Laugen}), 
entfernen und die Qualität des Fabrikates dadurch verbessern könne. 


Bei dem Eintauchen in den bei 115°C. geschmolzenen. Schwefel 
nehmen die Cautschukplatten 12 bis 15 Proc. Schwefel in 10 bis 15 
Minuten auf, sie können dann in den Mischungsapparaten, die oben 
(5.843 ff.) beschrieben wurden, in einehomogene weiche Masse verwan- 
delt, ausgewalzt, zwischen Zeuge gepresst u. s. w. werden. Durch 
Erhitzen der Gegenstände auf 160°C. oder durch längeres Er- 
hitzen auf 13000. und darüber erlangt der Cautschuk die bezeichneten 
Eigenschaften. Lässt man den Cautschuk längere Zeit bei 1500 bis 
160°C. im Schwefel, so wird er ganz schwarz, es beginnt sich Schwe- 
felwasserstoff zu entwickeln, es werden bis 48 Proc. Schwefel auf- 
genommen und eine harte Masse von viel Zähigkeit erhalten. 


Die gewöhnlichste Art vulkanisirten Cautschuk zu bereiten be- 
steht darin, dass man demselben 6 bis 12 Proc. Schwefelblumen durch 
Kneten beimischt, aus dieser Masse Platten und aus diesen, die gewünsch- 
ten Gegenstände formt, sie dann je nach der Dicke längere Zeit einer 
schwächeren 120°C. nicht viel übersteigenden, oder kürzere Zeit einer 
150°C, erreichenden Temperatur aussetzt. Jedenfalls muss das Er- 
wärmen so lange andauern, dass die Temperatur auch im Inneren der 
Gegenstände nicht unter 115°C., bleibt, und zwar mindestens auch dort 
eine Stunde lang, da offenbar die Vereinigung von Schwefel und Caut- 
schuk bei so niedriger Temperatur nicht schnell vor sich geht. 


Um dem Product eine schwarze Farbe zu ertheilen, knetet man 
mit dem Schwefel häufig Kienruss ein. 


Statt Schwefel allein, wendet man auch häufig zugleich andere 
Substanzen, z. B. 7 Thle. Schwefelblumen und 5 Thle. Bleiweiss oder 
künstlich dargestelltes Schwefelblei?2) oder 5 bis 15 Proc. Mineral- 
kermes?) an. 


Die Erhitzung geschieht entweder im Luftbade in gemauerten 
Kammern, deren Boden von Eisenplatten gebildet wird, unter denen 
man heizt, oder besser in überhitztem Wasserdampf, oder gewöhnlich 
in Danıpfkesseln, in welche man Dampf von 5 Atmosphären Spannung 
eintreten lässt, welcher eine Temperatur bis zu 15500. erzeugen kann. 
Die Kessel sind zur bequemeren Einbringung der zu vulkanisirenden 
Gegenstände besonders eingerichtet. Die Masse erweicht bei den 
nöthigen Temperaturen so stark, dass sie freiliegend die Form verlie- 
ren würde. 

Pitmann®) lässt die zu vulkanisirenden Gegenstände in Metall- 
bäder legen, die in bedeckten eisernen Kesseln geschmolzen werden. 
Zuerst giebt er nur 100° C,, wozu er ein Metallbad aus 50 Thln. 
Wismuth, 31 Thln. Blei, 19 Thln. Zinn benutzt, welches schon bei 
95°C. schmilzt. Man steigert die Temperatur dann langsam bis auf 
110°C., später auf 1300C, und wenn nöthig höher und erhält sie auf 


ı) Johnson, Journ. of arts 1857, p. 213; Dingl. polyt. Journ. Bd. CXLVIL, 
S. 90. — ?) Lond. Journ. of arts 1847, p. 123; Dingl. polyt. Journ. Bd. CV, 
S. 169. — ?) Lond. Journ. of arts 1850; Dingl. polyt. Journ. Bd. CXV, S. 304. 
— *) Lond. Journ. of arts. Aug. 1860, p. 90; Polyt. Centralbl. 1860, $. 1423. 
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dem geeigneten Grade 2 bis 4 Stunden. Für die höheren Tempera- 
turen ’kann man an Zinn und Blei reichere Legirungen anwenden. 

Jedenfalls ist es richtig, dickere Gegenstände nur länger, aber 
nicht stärker zu erwärmen als dünnere. Zwar nimmt der Cautschuk 
bei längerem und stärkerem Erhitzen mehr Schwefel auf, es ist aber 
nicht nöthig, dass er mehr als einige Procente Schwefel enthalte, um 
ihm alle Eigenschaften des gut vulkanisirten Cautschuks zu geben. Bei 
rasch gesteigerter Temperatur und besonders über 135° C. wird die 
Masse ganz hart (s. S. 851). Was der Grund, dass anfangs gut vulka- 
nisirt erscheinende Gegenstände beim Liegen nicht selten mit der Zeit von 
der Aussenfläche beginnend hart und spröde werden, ist nicht genügend 
ermittelt. 

Ein anderes Verfahren der Schweflung soll darin bestehen, dass 
man Schwefeldämpfe entwickelt!) und diese mit überhitztem Wasser- 
dampf in den Knetapparat treibt, es findet die Schweflung dann leicht 
statt. Das Patent von W esthead?), wonach schwefligsaure Dämpfe 
ein Vulkanisiren bewirken sollen, ist offenbar ein Irrthum. 

Parkes?) hat später eine ganz andere Methode der Vulkanisirung 
gelehrt, welche man die kalte nennen kann; die Engländer bezeichnen 
das Product als converted rubber. Parkes macht nämlich die Cylinder, 
Kugeln, Gefässe u. s. w. von gewöhnlichem Cautschuk fertig und taucht sie 
in recht reinem und trockenem Zustande in eine Mischung von 1 Thl. Halb- 
chlorschwefel mit 40 Thin. wasserfreien Schwefelkohlenstoff eine Minute 
lang ein, und trocknet sie dann rasch in einem warmen Luftstrom. 
Besser soll es, nach G&rard, sein, sie in lauwarmem Wasser rasch 
abzuspülen, so wie man die Gegenstände aus der schwefelhaltigen 
Flüssigkeit nimmt, und sie nachher zu trocknen. Dieses Verfahren 
macht es wenigstens, wie eigene Versuche gezeigt haben, sehr leicht, 
zu verhüten, dass zu viel Schwefel von der Oberfläche aufgenommen 
und dadurch eine Sprödigkeit erzeugt werde, welche die Gegenstände 
vollkommen unbrauchbar macht, was bei einigermaassen dickeren 
Platten, die mehrmals eingetaucht und getrocknet werden müssen, um 
den Zweck der Vulkanisirung zu erreichen, sonst für einen Ungeübten 
mindestens sehr schwer wird. Bei sehr dünnen Platten wendet man 
1 Thl. Chlorschwefel auf 30 T'hle. Schwefelkohlenstoff an und taucht 
nur einige Secunden ein, während man bei diekeren 1 Thl. Chlor- 
schwefel mit 60 bis 80 Thln. Schwefelkohlenstoff vermischt, die Ein- 
tauchung jedesmal 2 bis 3 Minuten andauern lässt und mehrmals 
wiederholt; zuletzt wäscht man die Gegenstände sorgfältig mit Wasser, 
dann mit schwacher alkalischer Lauge und endlich wieder mit Wasser. 

Auf die hier beschriebene Weise kann man sowohl hohle Gegen- 
stände, welche mit Zeug überzogen sind, indem man sie mit der Flüs- 
sigkeit füllt, vulkanisiren, so wie auch mit Zeug gefütterte Fabrikate, 
wie Schuhbekleidungen, indem man dieselben auf ihre Formen steckt 
und mit den Lösungen bestreicht. 

Nach Gerard kann man zu vulkanisirende Gegenstände in einer 
250 Baume starken Lösung von Drei- oder Fünffach -Schwefelkalium 


1) Repert. of pat. invent. 1850, 8. 224; Dingl. polyt. Journ. Bd. CXVI, 
S. 143. — °) Journ. of arts 1848, p. 347; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1847, 
S. 743, u. Dingl. polyt. Journ. Bd. CIX, 8.47. — °) Dingl. polyt. Journ. Bd. CIV, 
S. Abb. 
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bei einer Temperatur von 140°C. drei Stunden lang einlegen, sie dann 
mit alkalischer Lösung und zuletzt mit Wasser waschen. Man erhält 
dieselben hierdurch vollkommen vulkanisirt, ohne den Nachtheil eines 
Ueberschusses von Schwefel befürchten zu müssen. Bewährt sich 
dieses Verfahren, so würde es in jeder Beziehung als das beste erschei- 
nen, da die vielen brüchigen oder doch im Gebrauche brüchig werden- 
den Gegenstände, welche in den Handel gebracht werden, zeigen, dass 
die beiden vorhergehenden Verfahrungsweisen sehr leicht fehlerhafte 
Producte liefern; bei der kalten Schwefelung leidet aber die Gesundheit 
der Arbeiter sehr leicht, ganz abgesehen von der grossen Gefahr, 
welche die leichte Entzündlichkeit des Schwefelkohlenstoffs verursacht. 

Wurde die Schwefelung richtig geleitet, so ist etwa nur 1 bis 
2 Proc. Schwefel von dem Cautschuk innig aufgenommen worden. Der 
Rest ist bloss in die Poren zwischengelagert. Dieser entfernt sich 
durch mechanische Wirkung allmälig aus der Masse, indem abwech- 
selnde Ausdehnung und Zusammenziehung die Poren bald erweitert 
bald verengt und lässt die Oberfläche der Gegenstände grau erscheinen, 
indem sie sich wieder mit Schwefelpulver bedecken auch wenn dieses 
einmal abgerieben oder abgewaschen wurde. Durch Behandlung mit 
Lösung ätzender Alkalien kann der Ueberschuss an Schwefel schnell 
in der Hitze, jedoch auch allmälig in der Kälte extrahirt werden. 

Nach einer Mittheilung von Gaultier de Claubry!), der im Rück- 
stand der Destillation von vulkanisirtem Cautschuk häufig Chlorcal- 
cium fand, kann man mit einem Gemenge von Chlorkalk und über- 
schüssigen Schwefelblumen bei gewöhnlicher Temperatur oder bei ge- 
linder Wärme den Cautschuk vulkanisiren. 

Einzelne Stücke von vulkanisirtem Cautschuk lassen sich weniger 
gut als solche von natürlichem Cautschuk, durch Cautschuklösung 
mit einander verbinden , namentlich wenn jener viel freien Schwefel 
enthält. Selbst die Lösung von Cautschuk in Schwefelkohlenstoff, ob- 
gleich meistens anwendbar, ist dazu nicht immer zu gebrauchen, am 
besten leimt noch eine Lösung von Guttapercha in Schwefelkohlenstoff 
für sich, oder mit Cautschuk versetzt, es fehlt ihr aber für viele Fälle 
die nötige Dehnbarkeit. 

Der vulkanisirte Cautschuk zeigt äusserlich gewöhnlich eine graue 
Farbe, was davon herrührt, dass der überschüssig darin enthaltene 
Schwefel auswittert. Auf der frischen Schnittfläche ist er meist hell- 
braun gefärbt. Er ist sehr elastisch und sehr biegsam. Stark ausge- 
spannt zieht er sich beim Nachlassen des Zuges sogleich fast vollkom- 
men auf seine ursprüngliche Grösse zusammen. Er ist fast ebenso 
dehnbar und biegsam bei 4 50°C. wie bei — 20°C. und wird nicht 
hart, auch wenn er sehr lange ruhig der Kälte ausgesetzt bleibt. 

Schwefelkohlenstoff, Terpentinöl, Benzin schwellen den vulkani- 
sirten Cautschuk bis zu seinem achtfachen Volumen auf und lösen den 
überschüssigen Schwefel, ohne denselben an die Oberfläche zu führen 
oder auszuziehen. Wendet man wasserfreien Aether an, so löst dieser 
den freien Schwefel zwar weniger leicht, aber er führt ihn an die 
Oberfläche, wo er sich krystallinisch absetzt. 

Das Vulkanisiren pflegt nicht ganz gleichmässig slattzufinden, 
selbst wenn der Schwefel sorgfältig eingeknetet und lange erhitzt wurde, 


') Compt. rend. T. L, p. 876; Sillim. Americ. Journ. 1860, Septbr. p. 268. 
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noch weniger wenn man die Blätter in schmelzenden Schwefel getaucht 
hat, am wenigsten wenn es nach Parkes Methode bewerkstelligt wird, 
was sich dadurch zeigt, dass Schwefelkohlenstoff 4 bis 5 Proc. unverän- 
derten Öautschuk auszuziehen vermag, nebst dem überschüssigen Schwe- 
fel, den man durch Kochen mit Kalilauge aus dem Rückstand der Lö- 
sung ausziehen kann. Alkohol nimmt aus eben demselben Rückstand 
der Lösung in Schwefelkohlenstoff 1 bis 11/, Proc. der fetten Materie auf. 

 Behandelt man den vulkanisirten Cautschuk während zwei Monaten 
mit 10 Thln. Schwefelkohlenstoff, denen 1 Thl. wasserfreier Alkohol 
zugesetzt ist, so kann man den zähen wenig löslichen Theil von dem 
weicheren auflöslicheren, wie bei natürlichem Cautschuk, trennen. 
Payen fand bei einer Probe 65 Proc. des ersteren den braunen Farb- 
stoff‘ enthaltend, und 25 Proc. des letzteren gemengt mit 10 Proc. 
Schwefel, den man durch Aetzkalilauge entziehen kann. 

Hat man durch Kochen mit Kalilauge den vulkanisirten Cautschuk 
seines überflüssigen Schwefels beraubt, so übt er keine Einwirkung 
mehr auf Metalle, welche damit in Berührung sind, und die sich sonst 
wenigstens oberflächlich in Schwefelmetalle verwandeln; auch wird er 
durch Erwärmung nicht mehr zu einer harten und spröden Masse, wie 
dies z. B. regelmässig stattfindet, wenn man den nicht entschwefelten 
vulkanisirten Cautschuk zur Dichtung von Röhren anwendet, worin 
Dampf von 4 bis 5 Atmosphärendruck geleitet wird. Für solche Dich- 
tungen pflegt man jetzt nicht reinen vulkanisirten Cautschuk an- 
zuwenden, sondern man giebt zugleich mit dem Schwefel und dem 
Cautschuk kleingeschnittene Baumwollabfälle in den Wolf und stellt 
auf diese Weise eine Masse dar, die auch bei starkem Anziehen der 
Pressschrauben der Liederungen sich nicht zu sehr ausquetsähen. 

Nach Payen absorbirt gewöhnlicher Cautschuk, zwei Monate im 
Wasser liegend, 0,20 bis 0,26, vulkanisirter nur 0,04 und entschwefel- 
ter 0,06 Wasser. Zwei Ballons, der eine von vulkanisirtem, der andere 
aus gewöhnlichem Cautschuk gefertigt, von 2 Millim. Wandstärke, mit 
Wasser unter einem Drucke gefüllt, der sie zu ihrem doppelten Durch- 
messer ausdehnte, verloren durch fortwährende Verdunstung in 24 Stun- 
den pro Quadratmeter der erstere nur 4, der letztere 23 Grm. Wasser. 
Aehnliche Ballons, unter gleichem Druck mit Luft gefüllt, zeigten nach 
acht Tagen keinen merklichen Gewichtsverlust. 

Seit 18531) hat Goodyear?) ein Verfahren in Anwendung ge- 
bracht, um den Cautschuk hart, fest, politurfähig zu machen; er wird 
dann gehärtet oder hornisirt (Cautschuc durci) genannt. Es besteht 
darin, den Cautschuk mit der Hälfte seines Gewichtes Schwefel in der 
Knetmaschine oder zwischen Walzen zu vermischen, die Masse zu Blät- 
tern auszuwalzen und sie 2 Stunden auf 100°C,, vier Stunden lang 
aber auf 151°C. zu erhitzen. Bei letzterer Temperatur lässt sich die 
Masse walzen, kalt lässt sie sich wie Elfenbein schneiden. Sie dient 
zur Fabrikation von Kämmen, Messergriffen, Knöpfen u. dergl., indem 
man die sorgfältige Mischung von Cautschuk und Schwefel, bevor sie 


Y) Ber. üb. d. Pariser allg. Ausstell. erstattet v. Viebahn u. Schubarth, Berlin 
1856, S. 266; auch Newton, Lond, Journ, of arts 1855, S. 139; Dingl. polyt. 
Journ. Bd. CXXXVII, 8. 72. — 2) Repert. of pat. invent. 1855, p. 167; Dingl. 
polyt. Journ. Bd. CXXXVII, S. 448; auch Armeng., Publ, industr. T. IX, p. 68; 
Dingl. polyt. Journ. Bd. CXXXI, S. 126. 
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erhitzt worden ist, durch Wärme unter 100°C. erweicht, in die geeig- 
neten metallnen Formen presst und in diesen, wie oben angegeben, er- 
hitzt. Durch Nacharbeiten mit Säge, Meissel, Feile und Stichel, sowie 
durch Poliren u. s. w., lässt sich den Gegenständen eine grosse Voll- 
endung ertheilen. Legt man Metallfäden oder ausgeschnittene Stücke 
von Metallblech, Perlenmutter und dergl. an passende Stellen in den 
Formen, so erhält man leicht schöne eingelegte Arbeiten. 


Zu den hervorragendsten Eigenschaften des gehärteten Cautschuks 
gehört die Fähigkeit beim Reiben eine enorme Quantität Elektricität 
zu entwickeln. Er ist noch indifferenter als der elastische vulkanisirte 
Cautschuk gegen Lösungsmittel, selbst in Schwefelkohlenstoff quillt er 
kaum etwas auf. 


Goodyear’s Patent wird in Amerika von 22 Fabriken ausgebeu- 
tet, welche Dampfmaschinen mit zusammen 1200 Pferdekräften besitzen, 
5 Millionen Pfund Cautschuk verbrauchen und für 50 Millionen Francs 
Waaren verkaufen. Nach dem Patente!) wird für sehr harte Gegen- 
stände noch eben soviel Magnesia, als man Schwefel angewandt hat, 
der Masse einverleibt; eine wohlfeilere Masse wird zu Griffen ver- 
arbeitet, sie enthält auf 1 Pfund Cautschuk 0,25 Thle. Schwefel, 
0,50 Thle. Magnesia, 0,50 Thle. hartes Pech aus Steinkohlentheer, 
0,50 Thle. Goldschwefel. Eine elastische Masse erhält man bei An- 
wendung von 25 Pfund Schwefel mit nur 20 Pfund Magnesia, 
20 Pfund Schellack und 25 Pfund Goldschwefel. Day?) setzt Pfeifen- 
thon zu, um bei sehr dicken Stücken das Blasigwerden zu verhindern. 


Eine Masse für Streichriemen und für Polirhölzer besteht aus 
2 Pfund Cautschuk, 1 Pfund Schwefel mit 8 bis 10 Pfund feinem 
Smirgel gemengt?). Auch zu Schreibfedern®), zur Vereinigung der 
Fäden bei Mosaikteppichen®) wird der vulkanisirte Cautschuk benutzt, 
und ganz besonders zu aller Art biegsamer wasserdichter Stoffe ®). 


Gerard?) liefert den sogenannten alkalisirten Cautschuk, der 
ebenfalls schwefelhaltig ist und entsteht, wenn durch Glühen von Gyps 
mit Kohle dargestelltes Schwefelcaleium dem doppelten Gewicht von 
Cautschuk einverleibt und damit erhitzt wird. Weicher und ebenso 
gut der andauernden Hitze von 150°C. widerstehend, ohne zuletzt hart 
zu werden, soll man den Oautschuk namentlich für Dampfkesseldich- 
tungen geeignet erhalten, wenn 25 Thle. Schwefelkalium mit 50 Thln. 
Kalk und 100 Thln. Cautschuk gemengt verarbeitet werden. 


Zerbrochene Gegenstände, z.B. Kämme von gehärtetem Cautschuk, 
soll man nach Burnitz®) wieder herstellen, indem man die abgeschrägten 
Bruchflächen mit einer Mischung von 1 Thl. Chlorschwefel und 10 Thln. 
Schwefelkohlenstoff bestreicht und sofort zusammenpresst. Nach dem 
Trocknen lackirt man die Stelle mit dem gebräuchlichen Gummilack. 


') Mitth. £. Hannover 1855, S. 294. — ?) Repert. of pat. invent. 1858, p. 242; 
Dingl. polyt. Journ. Bd, CXLVII, S. 463; auch Couper, Repert. of pat. invent. 
1859, p. 1233; Dingl. polyt, Journ. Bd. CLIV, S. 236. — ®) Deplanque, Lond. 
Journ. of arts 1857, p. 364; Polyt. Centralbl. 1858, 8.268. — *) Steinlin, Genie 
industr. 1856, p: 326; Polyt. Centralbl. 1857, S. 350. — 5) Journ. of arts 1859, 
p- 181; Dingl. polyt. Journ. Bd. CLIV, 8.357. — 9) Bedell, Lond. Journ. of arts 
1859, p. 153; Dingl. polyt. Journ. Bd. CLIV, 8. 353. — 7) Armeng., Genie industr. 
1859, p. 193; Dingl. polyt. Journ. Bd. CLIV, S. 78. — °) Würtemb. Gewerbbl, 
1856, S. 16; Dingl. polyt. Journ. Bd. CXXXIX, S. 158, 
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Ebermayer!) hat verschiedene Massen, welche zu Kämmen ver- 
arbeitet waren, untersucht. 
Schwefelgeh. Aschengeh. Specif. Gew. 
11,95 0,562 1,072 
15,8 0,8984 3) 2170 
21,46 1,000 1,177 


1. Englisches Fabrikat 

2. Pariser Mr 

8. Amerikanisches Fabrikat 
4. Berliner lg 21442 1,020 1,62 
5. Cölner a 28,25 0,934 1,258 


1 und 2 sind die elastischsten Massen, 3 die festeste und zäheste, 
5 die sprödeste. Zur Bestimmung des specifischen Gewichtes hat die 
Berliner Masse als Pulver verwandt werden müssen, ebenso die von 
Cöln. Vielleicht dass es deshalb soviel höher ausgefallen als das der 
übrigen. Dietzel?) und Boileau?) haben Versuche über die Elasti- 
-eität des vulkanisirten Cautschuks angestellt und gefunden, dass, wenn 
er gut präparirt, ein Druck von 14 Kilogrm. pro Quadratcentimeter 
noch keine bleibende Volumenverminderung hervorbringt. Als aber 
die Belastung auf 18 Kilogrm. gesteigert wurde, entstand eine bleibende 
Veränderung der Form des Cautschukringes. Gaultier de Claubry%) 
erkennt, ob Cautschuk kalt mit Schwefelchlorür oder durch Erhitzen 
mit Schwefel vulkanisirt worden ist, indem ‚er eine kleine Menge in 
einer Retorte erhitzt, die sich entwickelnden Gase gemengt mit Luft 
durch eine rothglühende Röhre und nachher durch Wasser leitet; 
salpetersaures Silber bringt darin einen aus Chlorsilber, Cyansilber, 
Schwefelsilber und bisweilen aus reducirtem Silber bestehenden Nieder- 
schlag hervor, wenn der Cautschuk mit Schwefelchlorür behandelt wor- 
den war; der Niederschlag enthält aber nur Schwefelsilber und reducirtes 
Silber, wenn der Cautschuk nur mit Schwefel behandelt worden ist. 
Clo&z und GE&rard?) entgegnen, dass aller natürliche Cautschuk bis 
zu 25000. erhitzt Schwefelwasserstoff und Salzsäuregas entwickele, von 
darin enthaltenem Chlormagnesium und von beigemengten Proteinstoffen 
herrührend. 

Die Abfälle der Fabrikation von vulkanisirtem und gehärteten 
Cautschuk wieder zu verwenden, sind vielfach Vorschläge gemacht. 
Nach Bacon®) sollen die Abfälle mit 10 Proc. Schwefelkohlenstoff und 
25 Proc. reinem Alkohol einige Stunden in verschlossenem Gefäss dige- 
rirt werden, wodurch sie genügend erweichen sollen, um wieder zu- 
sammengewalzt zu werden. Ford’) empfiehlt, dieselben in einer De- 
stillirblase mit Terpentin- oder Steinöl zu kochen und die dadurch 
erhaltene Lösung weiter zu benutzen. Nach Dodge) soll man die Ab- 
fälle nur in Hochdruckdampf 48 Stunden lang kochen, wodurch wieder 
eine plastische Masse erhalten werde. Faserige Substanzen können 
zerstört werden, wenn man dem Wasser Kalk oder !/,, Proc. Schwefel- 
säure zusetzt, Goodyear endlich vermischt die ausgekochten Abfälle 


IN 


I) Bayerisch. Kunst- u. Gewerbebl. 1856; Polyt. Centralbl. 1856, 8. 1132. — 
2) Polyt. Centralbl. 1857, 8.689. — °) Compt. rend. T. XLII, p. 933; Dingl. polyt. 
Journ. Bd. CXLI, 8.265. — *) Compt. rend. T.XLIX, Nro.2, 6 u. 10; Dingl. polyt. 
Journ. Bd. CLIII, S. 318 u. Bd. CLIV, S. 236. — °) Aus Compt. rend. durch Polyt. 
Centralbl. 1860, S. 1423. — °) Armeng. Genie industr. 1857, p. 251; Polyt. Centralbl. 
1857, S. 1514. — 7) Repert. of pat. invent. 1857; Dingl. polyt. Journ. Bd. CXLV, 
S. 239. — ®) Repert. of pat. invent. 1859, p. 315; Dingl. polyt. Journ. Bd. CLH, 
S. 160. 
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mit frischem Cautschuk und Schwefel und erhält dadurch eine ganz 
plastische Masse, die dann wieder durch Wärme gehärtet wird. TV, 


Cautschukö 1, dargestellt durch trockene Destillation von 
Cautschuk (3. S. 842). 


Cavolinit ist nach Mitscherlich‘) eine Abänderung des 
Nephelin k8r Eläolith). 


Cederncam p hor, das Stearopten aus dem virginisehen Ce- 
dernöl (s. d. folgd. Art.). 


Cedernöl (nicht zu verwechseln mit Oleum de cedro, s. d. Art. 
Cedroöl s. Citronöl), ein flüchtiges aus einem festen und einem flüssi- 
gen Theile bestehendes Oel, welches aus dem zur Fassung von Blei- 
stiften dienenden virginischen Cedernholze, von Juniperus Virginiana L., 
Familie der Coniferen bereitet wird und demselben einen angenehmen 
Geruch ertheilt.e. Bonastre ?) erhielt aus 80 Pfund geraspeltem Holz 
durch Destillation mit Wasser 15 Unzen halbstarres Oel. Das käufliche 
bildet eine weiche krystallinische Masse, die durch den Farbstoff des 
Holzes röthlich gefärbt ist. Es entwickelt, nach Walter), bei der 
Destillation zwischen 100° bis 150°C. bloss Wasser mit ein wenig Oel. 
Von Wasser befreit, erstarrt es bei 27°C., fängt bei 275°C. an zu sie- 
den und geht bei 2800. grösstentheils über. Treibt man die Hitze 
bis 300°C., so bleibt ein stark gefärbter zäher Rückstand. Durch 
Pressen zwischen Leinwand lässt sich das bei 282° 0. Uebergegan- 
gene in einen festen und einen flüssigen Theil trennen. Jener, das 
Cedernstearopten oder der Öederncamphor, wird durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt und hat, nach Walter, 
die Formel C;,H,,0, oder C,,H,, +2 HO. Er bildet eine rein weisse 
glänzende krystallinische Masse von eigenthümlich aromatischem Geruch 
und Geschmack, schmilzt bei 74°C., siedet bei 2820C., ist in Wasser 
sehr wenig, in Alkohol sehr leicht löslich und krystallisirt daraus beim 
Erkalten. Specif. Gewicht des Dampfes — 8,4. Mit Schwefelsäure 
färbt sich das Cedernstearopten stark; auf der Oberfläche scheidet sich 
eine gelbliche Flüssigkeit aus. Eine gepaarte Schwefelsäure scheint 
sich nicht zu bilden. Mit Phosphorchlorid erhält man ein schwer zu 
reinigendes aromatisches Product. 

Aus dem flüssigen Theile des Cedernöls erhielt Walter durch 
mehrmaliges Umdestilliren, wobei immer nur die ersten Portionen auf- 
gefangen wurden, ein bei 264° bis 2680C. kochendes Oel, welches kei- 
nen Sauerstoff enthielt. Es riecht angenehm. Specif. Gewicht — 0,198 
bei 14°C. Nach Bertagnini) verbindet sich das Cedernöl mit sau- 
ren schwefligsauren Alkalien. 

Wird der Cederncamphor mit wasserfreier Phosphorsäure destil- 
lirt, so wird ihm Wasser entzogen, und es bildet sich ein flüssiger 
Kohlenstoff, das Cedren, von Walter) dargestellt und untersucht; 


!) G. Rose, Elemente der Krystallographie. Bd. I, S. 161. — 2) Journ. de. 


pharm. Avril 1837, p. 177. — °) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. I, p. 498 £. 
— 4) Compt. rend. T. XXXV, p. 800. — °) Annal, de chim, et de phys. [3.] T.I, 
p. 498 ff. Ri 
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es ist nach ihm — (y5,Hy,, und vielleicht identisch mit dem flüssigen 
Bestandtheil des Cedernöls. 

Die Einwirkung der Phosphorsäure auf schmelzendes Cedernstearop- 
ten findet unter bedeutender Erhitzung statt, die Phosphorsäure färbt sich 
schwarz und es entsteht eine dickflüssige Masse, auf welcher sich eine 
gelbe Flüssigkeit absondertz die durch Destillation getrennt und durch 
wiederholtes Behandeln mit Phosphorsäure gereinigt wird. Darnach 
erscheint das Product als eine schwach gelbliche Flüssigkeit von aro- 
matischem Geruch und allmälig sich entwickelndem pfefferartigen Ge- 
schmack, die bei 2480C. siedet. Specif. Gewicht — 0,894 bei 14,5°C., 
das des Dampfes —= 7,9. 

Nach den Formeln des Cedernstearoptens und des Cedrens würde 
sich ergeben, dass die Phosphorsäure dem ersteren lediglich Wasser 
entzöge, doch scheint der Vorgang so einfach nicht zu sein, da eine 
Schwärzung der Säure hierbei eintritt. 

Es gelingt, nach Walter 1), nicht, das Eläopten des Üedernöls 
durch Destillation mit Phosphorsäure völlig wasser- oder sauerstofffrei 
zu erhalten, man muss sıch des Kaliums bedienen, über welches dasselbe 
so oft rectifieirt wird, bis das Metall glänzend bleibt. Wp. 


Cedren s. Cedernöl. 


Üedrin nennt Lewy?) einen krystallinischen wahrscheinlich basi- 
schen Stoff, welchen er aus den Samen von Simaba Cedron, einem süd- 
amerikanischen, zu den Simarubeen gehörenden Baume dargestellt hat. 
Die Samen werden am Magdalenenstrom gegen den Biss giftiger 
Schlangen, gegen Wechselfieber, Rheumatismus und Gicht angewen- 
det. Sie sind der Ignatiusbohne ähnlich. Aether nimmt ein krystallisir- 
bares neutrales Fett daraus auf, Alkohol löst dann das Cedrin, welches 
aus dieser Lösung in seideglänzenden Nadeln anschiesst, die so bitter 
schmecken wie Strychnin und in grösseren Dosen giftig wirken. 

Rabot 3) ist es nicht gelungen, den Bitterstoff aus den Cedron- 
samen krystallisirt zu erhalten, auch hat sich ihm ihre Wirksamkeit bei 
Wechselfiebern nicht bestätigt. Der Aetherauszug lieferte ein dickes 
Oel, worin einige Tropfen eines schwereren Oels zu erkennen waren. 
Alkohol gab hierauf eine röthliche, wie Chininsalzlösung ins Blaue schil- 
lernde Tinctur, aus der sich bei theilweiser Destillation des Alkohols 
eine neue Menge Oel ausschied.. Die davon gesonderte rothbraune 
Flüssigkeit röthete Lackmus schwach. Bei weiterem Destilliren schied 
sich eine gelbe unkrystallisirbare nicht bitter schmeckende Substanz 
aus. Nach völligem Verdunsten des Alkohols blieb ein dunkelgelbes 
klebriges Extract, aus welchem Aether Oel aufnahm. Nach Entfer- 
nung desselben wurde der Rückstand theils in Alkohol, theils in Wasser- 
gelöst. Keine dieser Lösungen lieferte beim Abdampfen etwas Kry- 
stallinisches; die alkoholische hinterliess eine dicke, klebrige, hellbraune, . 
sehr bittere Masse. In dem mit Aether und Alkohol ausgezogenen 
Samen liess sich unter dem Mikroskope Stärkmehl erkennen. Bei der 
Analyse wurden in 100 Thin. Samen gefunden: Cellulose 41, Stärke 36, 
fettes Oel 12, gelbe Materie 10, bitteres Extract 10. Wp. 


I) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. VIII, Juill. 1843, p. 354 ff. — *) Buch- 
ner’s Repert. [3.] T. IX, p. 350, — °) Journ. de chim. med. [3.] T. VIII, p. 5 ff. 
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Cedriret 1); von Reichenbach entdeckt; Zusammensetzung 
unbekannt. 

Es wird aus dem Buchenholztheer erhalten. Der Theer wird de- 
stillirt, das übergegangene Oel mit kohlensaurem Kali von Essigsäure 
befreit und hierauf mit einer concentrirten Lauge von kaustischem Kalı 
behandelt. Die alkalischen Lösungen werden von dem ungelöst geblie- 
benen Oele geschieden, mit Essigsäure neutralisirt, wobei sich wieder 
Oel abscheidet, und dann der Destillation unterworfen. Das erste Drittel 
des Destillats wird für sich genommen; das folgende hat die Eigenschaft, 
sich mit einer Lösung von schwefelsaurem Eisenoxyd oder saurem chrom- 
sauren Kalı und Weinsäure roth zu färben, und nach kurzer Zeit einen 
rothen, aus netzförmig sich verwebenden Krystallnadeln bestehenden 
Niederschlag zu bilden, der die ganze Flüssigkeit anfüllt, sich langsam 
absetzt und diese farblos hinterlässt. Aehnlich verhalten sich alle leicht 
Sauerstoff abgebenden Substanzen, selbst durch die Luft färbt sich die 
Flüssigkeit roth. Diese rothen Krystalle sind das Cedriret (aus Cedriumn, 
Theerwasser, und Rete, Netz). Es ist also offenbar ein durch diese Be- 
handlung erst entstehendes Oxydationsproduct aus einem anderen in 
dem Theeröl enthaltenen Körper, der wahrscheinlich auch Theil hat an 
den Farbenveränderungen, welche der Holzessig, das Theeröl, das 
Kreosotwasser an der Luft erleiden, 

Das Cedriret krystallisirtin feinen rothen Nadeln, ist nicht schmelz- 
bar, wird beim Erhitzen sehr leicht zersetzt, verbrennt mit Flamme und 
ohne Rückstand. Es ist unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether; von 
Kreosot wird es mit Purpurfarbe gelöst. Sowohl beim Erhitzen als im 
Sonnenlicht wird es in dieser-Lösung zerstört, die dabei gelb wird. 
Von Schwefelsäure, die frei von Salpetersäure ist, wird es mit indig- 
blauer Farbe gelöst; beim Erwärmen wird es zerstört. Verdünnte 
Salpetersäure ist ohne Wirkung darauf, von concentrirter wird es zer- 
stört. 

Diesen Körper konnte Völekel bei seinen Untersuchungen über 
die Producte der trockenen Destillation des Holzes nicht wiederfinden. 

Wr. 

Cedronsamen. DieSamen von Simaba Öedron, einem Baume, 
- der hauptsächlich an der Ostküste von Uentralamerika sich findet, dienen 
bei den Indianern als Mittel gegen Schlangenbiss u. 3. w. (s. unter Ce- 
drin S. 855). Nach Rabot enthalten die Samen 36 Thle. Stärke, 
12 Thle. fettes Oel, ausserdem Bitterstoff und andere Substanzen. 


Cedroöl s. unter Citronenöl. 
Celestin, syn. Coelestin. 


6 ellulinsäure, Aeide celluligque nannte Fremy?) eine 
Säure, welche nach ihm in den Pflanzenzellen enthalten ist, später 
fand er, dass sie identisch ist mit Metapectinsäure, C;H,O, + 2 HO 
MrBda. VE >. 117), 


Cellulose s. Pflanzenzellenstoff Bd. VI, S. 168. 


!) Reichenbach, Berzel. Jahresber. ‚Ba. XV, 8. 408. — Völckel, Annal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXVIL S. 63. 2) Compt. rend. T. XLVIII, p. 202; 
T. XLIX, p. 561; Chem. Centralbl. 1860, S: 4. ’ 
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Geltis. Payen!) fand in den Früchten von Celtis orientalis 
71,7 fleischiges Pericarpium auf 28,3 Kerne. Die Kerne bestehen aus 
67,3 Schale und 32,7 Mandel. 100 Thle. Kerne enthalten 15,2 Oel 
und 45,6 Aschenbestandtheile, davon 40,4 kohlensaurer Kalk und 
4,4 Kieselsäure. 


Cement, Hydraulischer Kalk, Hydraulischer Mör- 
tel, Römisches Cement, Cement - Kalk. Das Wort Ce- 
‚ment wird von Bauleuten und Gelehrten in zwei wesentlich verschie- 
denen Bedeutungen gebraucht. 1) Gewöhnlich versteht man unter 
Cement jeden im Wasser erhärtenden (hydraulischen) Kalk, und in die- 
sem Sinne wird das Wort Cement wohl am häufigsten gebraucht. 2) Im 
engern Sinne werden aber unter Cement nur die Substanzen verstan- 
den, welche, dem gewöhnlichen Kalkhydrate zugesetzt, damit einen im 
Wasser erhärtenden Mörtel (hydraulischen oder Wassermörtel) bilden. 
Dieser Gebrauch des Wortes Cement ist, wenn auch der seltenere, doch 
der richtigere (Fuchs). 


Solche eigentliche Cemente sind vorzugsweise die durch vulcani- 
sche Processe entstandenen Producte: Puzzolane, der Trass und 
das Santorin. 


Puzzolane, Puzzolanerde kommt in der Gegend zwischen Rom 

und Neapel, namentlich bei Puzzuoli, als ein vulcanisches Product vor 
_ und wurde schon von den Römern zur Bereitung von hydraulischem 
Mörtel benutzt. Puzzolanerde kommt auch noch in anderen Ländern 
in der Nähe von erloschenen Vulcanen vor, wie z. B. in der Auvergne. 
Sie bildet eine lockere graue oder gelblich braune Masse, von theils fein- 
körnigem, theils erdigem Bruche und wird noch jetzt als eines der be- 
sten Materialien zur Bereitung von hydraulischem Mörtel verwendet. 
Nach Berthier besteht die italienische Puzzolane aus: 


Kieselerde . » ... 445 
Ihonerde..dearıa5 (4 Jah) 
Kal age Years 
Magnesia 040.00 mei 457 
Pisenoxy&lt, 2.79.12 1972,0 
KEHEFRIUULIT. TR BF, L 
Natron A 21025 DW PART 
Nasen "a NPHLENTDERR I 95 


Trass, Duckstein, ist ein, besonders aus Bimssteinstücken beste- 
hendes, der Puzzolane ähnlich zusammengesetztes poröses Conglomerat, 
welches sich ebenfalls als Product erloschener Vulcane, wie nament- 
lich am Rheine bei Andernach u. s. w., häufig vorfindet. 

Der rohe Duckstein, pierre de tuf, aus dem Brohlthale bei Ander- 
nach erscheint als eine schmutzig gelbgraue poröse, zum Theil leicht 
zerreibliche Masse, welche erst nach dem Pochen und Mahlen den 
Namen Trass führt. Er wird schon seit dem dritten Jahrhundert zur 
Herstellung von hydraulischen Mörteln verwendet und ist auch jetzt 
noch eines der häufigsten dazu angewandten Materialien. 


D) Annal, de chim. et de phys. [3.] T. XLI, p. 164; Pharm. Centralbl. 1854, 
S. 209. 
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Elsner!) fand in 100 Trass aus dem Brohlthale: 


In Salzsäure lösliche Bestandtheile 49,00 
unlösliche ® 42,98 
Wasser . . . 7,65 


In Salzsäure 
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ED) ” 


lösliche unlösliche Bestandtheile 
Kieselerde aM). 
Kalkiaıs. u. 0 Be Se 
Magnesia. SE 0,27 
Il ne, ua 0,07 
Natron 2,45 1.14 
Thonerde. 17,.01.0000 0045 2 1,25 
Eisenoxyd UL a a 


Schafhäutl hat den Trass analysirt, der im Riess bei Nördlin- 
gen vorkommt. Dieser scheint verschieden von dem Trasse des Brohl- 
thales, von der Puzzolane und den vulcanischen Tuffen überhaupt zu 
sein; Schafhäutl hält ihn für eine Mischung von Opal und Feldspath, 
und glaubt, dass er als heisser wasserhaltiger Brei aufgestiegen sei, 
dass man es also mit keiner vulcanischen Tuffbildung zu thun habe. 
Er besteht, nach Schafhäutl, in 100 Thln. aus: 


In Salzsäure löslichen Bestandtheilen 14,96 
unlöslichen er 85,04 


In Salzsäure 


” ” 


lösliche unlösliche Bestandtheile 
Kieselsäure . 47,54 z 68,23 
Thonerde 14,58 10,15 
Eisenoxyd 12,37 3,82 
Kalk 2,00 2.41 4 
Magnesia . 7,08 7,98 
Kali und Natron 5,34 0,34 


11,088 2 Ser 
Santorin, Santorinerde ist ein von den griechischen Inseln 
Santorin (auch St. Erini, der Schutzpatronin des Eilandes, der 
heiligen Irene), Therasia und Aspronisi stammendes, an der Küste 
von Dalmatien häufig zu Wasserbauten angewendetes natürliches Cement. 
Es hat mit dem Trass den vulcanischen Ursprung und das äussere An- 
sehen gemein, unterscheidet sich aber von demselben durch seine weit 
geringere Löslichkeit in Säuren und dass es seine unter Wasser gewon- 
nene Härte an der Luft wieder verliert. Elsner fand in 100 Thln.: 


Wasser 


Kalk . 2,36 Manganoxydul. 0,73 

Kali 3,18 Kieselerde 68,50 

Natron 4,71 In Wasser lösliche 

Thonerde 15,31 Choile., \.,...20 0,31 

Eisenoxyd mit Spuren Wasser 1,45 
von Mangansuper- 
oxyd . 9,90 


Y) Journ. f. prakt. Chem. 1844, Nr. 17; Dingl. polyt. Journ. Bd. XCIU, 8. 441, 
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Theil fand in einem Santorin: 
lösliche unlösliche Bestandtheile 
Kieselerder, ws saunerlein liste 64,34 
Mäagnesiarlın sn W Spuren Hin vianiar 2,77 
Kalk alu a a Bde — 
Kal 129. 2olnadA nor Hess ul. ni. £n0,88 
N atranıs aa Same She aba ser 6%05 
Thonerdei us abi ne oo 55,08 
Bisehoxyasned sun A,säirkun. para ur,6l 
Massai 1 Bere N) ach in — 


Ausserdem können noch als Cemente (Zuschläge zu gelöschtem 
Kalke) mit gutem Erfolge verwendet werden; Hohofenschlacken, 
Rohkupferschlacken, Scherben von sehr stark gebrann- 
ten Ziegel- und Töpferwaaren, überhaupt gebrannter Thon 
u. 8. w. Diese Materialien mit Kalk vermischt, erhärten damit mehr 
oder weniger gut unter Wasser und bilden daher Wassermörtel. 

Ausser den erwähnten in der Natur vorkommenden Üementen 
kommen auch Kalksteine vor, welche gebrannt ohne weiteren Zusatz 
zur Bereitung guter hydraulischer Mörtel benutzt werden können. Solche 
Kalksteine nennt man im gebrannten und gepulverten Zustande hy- 
draulische Kalke, in der Praxis auch schlechtweg Cemente, wäh- 
rend sie streng genommen Gemenge von Oement und Aetzkalk sind. 

So wie aus den in der Natur vorkommenden hydraulischen Kalkstei- 
nen wird auch durch Brennen von Gemischen aus Thon und anderen 
Silicaten mit Kalk hydraulischer Kalk künstlich bereitet. Man unter- 
scheidet daher zwischen natürlichen und künstlichen hydrau- 
lischen Kalken. Zuden ersteren sind solche zu zählen, welche als 
Kalksteine in der Natur in einer solchen Zusammensetzung vorkommen, 
dass sie unmittelbar durch Brennen in geeigneten Oefen in hydrauli- 
schen Kalk verwandelt werden können. Als letztere sind solche an- 
zusehen, die erst durch geeignete Mischung zwischen Thon u. Ss. w. 
und Kalk und darauf folgendes Brennen in hydraulische Kalke überge- 
führt werden. Der älteste natürliche hydraulische Kalk, der im Gros- 
sen verwendet wurde, ist der Romancement, der in England bis zur 
Stunde noch bereitet wird. Bis zu Ende des vorigen Jahrhunderts 
bediente man sich auch in England nur des Trasses und der Puzzo- 
lane. Ihr seltenes Vorkommen und die Kostspieligkeit des Transportes 
gab Veranlassung, dass man ihre Stelle durch ein wohlfeileres in der 
Nähe befindliches Material zu ersetzen suchte. Es wurden vielfache 
Versuche in dieser Richtung angestellt, die aber alle zu keinem Ziele 
führten. Die ersten praktischen und wissenschaftlichen Untersuchun- 
gen verdanken wir dem englischen Ingenieur John Smeaton!)), ver- 
anlasst durch den projectirten Bau des berühmten Edystone Leucht- 
thurmes auf einem Felsen am Eingange des Sundes von Plymouth. Es 
waren bereits zwei Leuchtthürme von der stürmenden See verschlungen 
worden. Smeaton’s Aufgabe war, für Errichtung seines Baues sich 
vor allem mit der Natur des beim Baue zu verwendenden Mörtels genau 
bekannt zu machen. | 

Von einer Theorie des Mörtels war zu Smeaton’s Zeiten nichts 


2) Schafhäutl über Portland- und Romancement, Dingl. polyt. Journ. Bd, 
CXXLJ, S. 186. 
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Brauchbares bekannt und auch die Praxis hatte nur so schwankende 
und sich zum Theil widersprechende Ueberlieferungen, dass Smeaton 
genöthigt war, bei seinen Untersuchungen von vornherein zu beginnen. 
Er fand, dass der reinste Kalk unter Wasser nicht erhärte sondern zer- 
falle, und also für Wasserbauten nicht zu brauchen sei. Er hörte nun 
von Maurern, dass in der Gegend von Aberthan ein bräunlich grauer 
Kalkstein gebrochen werde, der gebrannt stärker erhärte als gewöhnli- 
cher Kalk und den Einwirkungen des Wassers besser widerstände als 
jeder andere. Smeaton fand die Aussage bestätigt, die Untersuchung 
des Steins zeigte ihm, dass beim Auflösen in Säure eine ziemliche 
(Quantität einer unlöslichen Masse zurückblieb, die er ihrem Verhalten 
nach für Thon erklärte. Bei weiteren Untersuchungen fand Smeaton 
hierauf, dass alle Kalke, welche thonigen Rückstand nach der 
Auflösung in Säuren hinterliessen, gebrannt unter Wasser erhärten, 
während alle Kalksteine, welche nach der Auflösung in Salpetersäure 
keinen Rückstand hinterliessen, zum Wassermörtel untauglich sind. 

Dies war die erste wissenschaftlich errungene Thatsache, und sie 
war den Irrthümern von 2000 Jahren gegenüber von unendlichem 
Werthe. Sie ist die Grundlage aller nachfolgenden Experimente und 
Entdeckungen von John in Berlin, Vicat in Frankreich und anderen 
Ingenieuren geworden. 

Weiter geschah in Bezug auf hydraulische Kalke nichts von Be- 
deutung, bis James Parker aus nierenförmigen Massen, die sich in 
der über der Kreide liegenden Thonschicht (London clay) an den Ufern 
der Themse, auf den Inseln Sheppey, Wight u. s. w. finden, durch 
Brennen einen hydraulischen Kalk darstellte; er liess sich seine Erfin- 
dung 1796 patentiren, die von ihm gegründete Cementfabrik besteht 
noch heute unter den Namen Wyatt, Parker u. Comp. Dieser hydrau- 
lische Kalk, von Farbe hellbraun, etwas ins Gelbliche sich: ziehend, 
verdrängte die Puzzolane beinahe vollständig und führt den Namen 
Romancement, englischer oder römischer Gement, roman 
cement, ciment romain. 

Die Thonnieren, die zur Bereitung des Romancementes dienen, 
sind Concretionen die neben kohlensaurem Kalk 23 bis 26 Proc. 
Thon enthalten, und welche die Mineralogen ehemals Septarien 
oder Ludus Helmonti genannt haben. Dieselben werden zuerst in kleine 
Stücke zerbrochen, diese Stücke dann in einem gewöhnlichen Kalk- 
brennerofen gebrannt in einer Hitze, die beinahe hinreicht, sie zu ver- 
glasen, dann durch eine mechanische Vorrichtung gepulvert. Es lässt 
- sich ohne weiteren Zusatz als Wassermörtel anwenden. 

Schafhäutl’s Analyse eines dichten Fragmentes des grünlich- 
bräunlichen Sheppey-Steines ergab: 

In Salzsäure 


Kohlensaurer Kalk . . . . 67,12 Kieselsäure . . 16,51 
Kohlensaure Magnesia . . 1,33 Thonerde . . 4,20 
Kohlensaures Eisenoxydul. . 5,50 Eisenoxyd . . 1,03 
Kohlensaures Manganoxydul . 1,55 Manganoxyd.. . 0,61 
Thonerde "7.770,21 Magna ee vet 

„zu 04 Kali mit Spuren 
1992 von Natron. . 0,88 


23,64 
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Nach einer Analyse von Mayer sind diese Kalknieren zusam- 
mengesetzt: 
. In Salzsäure 
GE DE En kn BEE EEE ES 
lösliche unlösliche Bestandtheile 
Kohlensaurer Kalk . . . . 66,99 Kieselerde . . 16,89 
Kohlensaure Magnesia . . . 1,67 Thonerde . . 4,32 
Kohlensaures Eisenoxydul . . 6,95 Eisenoxyd . . 1,72 
Tore N ae POERRRENETT FB DUREN 
Magnesia . . 0,37 


23,30. 


Kaiser, C, G.)), fand sie zusammengesetzt aus: 
Ehon. ss . 200 
Eisen- und I 
Kohlensaurem Kalk . . .: 69,45 
Kohlensaurer Magnesia . 1,50 
BENSERUORERUNS!G Kalk, 0 1.20.42,00 
Kalıı 0. ara a 


100,0. 
Einen englischen und einen Hamburger gebrannten Romancement 
analysirte A. Faisst: 
englischer Hamburger 

DROHTE. Rind ar. 
Eisenoxyd ; 5 13419 2. fo. 

Thonerder m aA... 122.03 
NE SEP er 17 3 ERBE 3 
Masnesia Mm N 233803 220m 078 
BEER RT BADTPERTO, ZN 03T 
Kieselerde. . . 13,66 . „ 19,21 

Zu bemerken ist, dass sich ähnliche Kalksteinnieren auch in 
Deutschland nicht selten vorfinden, so z. B. bei Altdorf bei Nürnberg, 
bei Culmbach in Oberfranken, im 'Thone bei Arkona auf Rügen. 

Bis beinahe zum Jahre 1818 war das Romancement der einzige 
natürliche hydraulische Kalk, der bei Bauten in der Luft und im Wasser 
angewendet wurde, obschon sich eine Anzahl von Praktikern mit Er- 
findung künstlicher hydraulischer Kalke vielfach befassten, aber es fehlte 
ihnen an einer Einsicht in die wesentlichen Bedingungen zur Erzeu- 
gung eines guten hydraulischen Kalkes; alles Wissen stützte sich nur 
auf Smeaton’s und Vicat’s empirische Versuche. 

Erst als die bahnbrechende Arbeit von Fuchs im Jahre 1830 2) 
bekannt wurde, gewann man eine richtige Anschauung über die Materia- 
lien, die zur Herstellung von hydraulischem Mörtel verwendet werden 
können. .Nun war es nicht mehr nothwendig, dazu erst zahlreiche em- 
pirische Versuche im Grossen anzustellen. Aus den Versuchen von 
Fuchs, deren wesentlichen Inhalt wir weiter unten im theoretischen 
Theile anführen werden, war klar, was die Erhärtung eines hydrauli- 
schen Mörtels bedinge. Die Fabrikation von hydraulischem Kalk hat 


1) Kunst- u. Gewerbebl. d. polyt. Vereins f. Baiern 1837, $. 761. 

2) Ueber die Eigenschaften, Bestandtheile und chemische Verbindung der hy- 
draulischen Mörtel. Eine gekrönte Preisschrift von Dr. Fuchs. Aus dem Hollän- 
dischen übersetzt von Dr, ©, G. Kaiser; Dingl, polyt. Journ. Bd. XLIX, 8. 271. 
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von da an im grossen Maassstabe zugenommen und seine Anwendung 
eine früher nicht gekannte Ausdehnung gewonnen. Jetzt wird hierzu 
vorzugsweise Mer gel verwendet, der sich häufig und oft in ae 
lichen Massen vorfindet. 


Die Mergel sind Gemenge von kohlensaurem Kalke und ver- 


schiedenen Silicaten, wesentlich Thonerdesilicaten, sie enthalten aber 
auch öfters vorwaltend nur Kieselerde und Quarz, und führen Glimmer- 
schuppen, kohlensaures Eisenoxydul u. s. w. mit sich; den kohlensauren 
Kalk begleitet in der Regel eine wechselnde Menge von kohlensaurer 
Magnesia. Der Mergel ist, abgesehen von den seltener in ihm vor- 
kommenden Substanzen, Sch verschieden in Hinsicht des Thongehaltes 
und der physischen und chemischen Beschaffenheit des Thones. Mit 
dem Namen Thon bezeichnet man bei den Mergeln deren Gesammt- 
gehalt an Stoffen, welche bei der Behandlung mit Salz- oder Salpeter- 
säure als unauflöslicher Schlamm zurückbleiben. 

Der Thongehalt kann leicht ermittelt werden, wenn man den Mer- 
gel mit verdünnter Salzsäure auszieht, den Rückstand gut aussüsst und 
dessen Gewicht nach dem Austrocknen oder schwachen Glühen bestimmt. 
Es hängt zwar von verschiedenen Umständen ab, ob und in welchem 
Grade ein thoniger Kalkstein oder Mergel durch Brennen hydraulischen 
Kalk zu geben vermag, aber gewisse Mischungsverhältnisse zwischen 
kohlensaurem Kalk und Thon sind in allen Fällen maassgebend. Die 
Erfahrung hat gezeigt, dass diejenigen Mergel, welche zwischen 25 
und 30 Procenten Thon enthalten, durchschnittlich die besten hydrau- 
lischen Kalke liefern. 


Findet sich die geeignete Mischung zwischen Thon und kohlen- 


saurem Kalke nicht schon in der Natur vor, so lässt sich eine solche 
auch künstlich erzielen, und. die Erzeugung von sogenannten künst- 
lichen hydraulischen Kalken (z. B. Portlandcement) bildet ge- 
genwärtig einen wichtigen Theil der Cementfabrikation. Es muss aber 
dabei Sorge getragen werden, dass der Thon mit dem lockeren koh- 
lensauren Kalke (Kalktuff, Kreide u. ä.) ebenso innig gemischt werde, 
wie es bei den natürlich vorkommenden Mergeln der Fall ist. Am besten 
und billigsten gelingt dies, wenn man hierzu Thonschlamm und erdi- 
gen kohlensauren Kalk, z. B. Kreide, verwendet. Sind die Materialien 
jedes fein gemahlen, dann geschlämmt und innig gemengt, so formt 
man Ballen oder Ziegel daraus, trocknet diese und brennt sie wie die 
natürlichen hydraulischen Kalksteine. 

An Orten, wo Kreide mangelt und man dafür gewöhnlichen Kalk- 
stein anwenden muss, brennt man letzteren im Kalkofen, löscht den ge- 
brannten Kalk auf gewöhnliche Weise zu Kalkbrei, vermengt dann 
diesen mit dem Thonschlamm, formt die Masse, trocknet und brennt 
sie. Dies ist jedenfalls dem Pulverisiren des Kalksteins vorzuziehen, 
was theurer käme und kein so inniges Gemenge liefern würde. 

Auf diese Art bereitet man seit lange schon in Frankreich hydrau- 
lischen Kalk; auf diese Art wird auch einer der berühmtesten hydrau- 
lischen Kalke, das Portlandcement, in England bereitet. 

‘ Das Portlandeement wurde von Joseph Aspdin!) zuerst dar- 
gestellt; 1824 erhielt er ein Patent für eine neue Verbesserung, künst- 


%) Schafhäutl über Portland- u. Romancement. Dingler’s polyt. Journ. Bd, 
CXXIL S. 186. 
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lichen Stein zu machen. Dieses Cement wird auf folgende Weise zu- 
sammengesetz. Man nimmt eine bestimmte Quantität Kalkstein, wie 
er (in Leeds) zum Wegemachen verwendet wird, pulverisirt ihn entweder 
durch Maschinen oder nimmt den Staub oder auch Koth von den mit 
diesem Material reparirten Strassen, trocknet die Masse und brennt sie 
in einem Kalkofen auf die gewöhnliche Weise. Hierauf nimmt man eine 
gleiche Quantität Thon, mischt und arbeitet ihn unter Wasser mit dem 
gebrannten Kalke mit der Hand oder mit Maschinen so lange, bis die 
Masse einen plastischen Zustand angenommen hat, und trocknet sie; die 
trockene Masse wird in Stücke gebrochen und in einem Kalkofen ge- 
brannt, bis alle Kohlensäure entwichen ist. Dann wird sie in Pulver 
verwandelt und ist nun zum Gebrauche fertig. Der Erfinder gab seinem 
hydraulischen Kalke zudrst den Namen Portlandcement, und zwar 
aus dem Grunde, weıl das im Wasser erhärtete Product an Farbe dem 
berühmten in England so häufig zu Bauten verwendeten Portlandstein 
ähnlich war. 

Gegenwärtig wird die Fabrikation von sogenanntem Portlandcement 
äusserst schwunghaft betrieben, namentlich seit Pasley lehrte, ihn 
durch Brennen eines Gemisches von Flussthon (aus dem Medway-Flusse) 
mit Kalkstein oder Kreide zu bereiten. 

Auch auf dem Continente hat man schon seit längerer Zeit ange- 
fangen, ganz ähnlichen künstlichen hydraulischen Kalk darzustellen, 
wie z. B. in Bonn, Hamburg, Stettin, und es wurden dabei die besten 
Resultate erzielt. 

Aus dem bisher Erörterten geht hervor, dass die Fabrikation von 
hydraulischem Kalk, sei es durch einfaches Brennen eines geeigneten 
‘ Kalksteins, sei es durch Mischung von Thon und kohlensaurem Kalk 
und darauf folgendes Brennen in jeder Gegend möglich ist, wo sich diese 
Materialien finden. Sollen aber die Versuche, aus den natürlich vor- 
kommenden oder künstlichen Gemengen von Thon und Kalk gute hy- 
draulische Producte zu erzielen gelingen, so muss die Zusammen- 
setzung des Thons, des Kalkes und der Grad der Hitze beim Brennen 
berücksichtigt werden. 

Was den Thon anlangt, so ist vor " Allem festzuhalten, dass unter 
dieser Bezeichnung bei Mergeln nicht eine chemische Verbindung von 
constanter Zusammensetzung verstanden wird, sondern alles Mögliche, 
was Salzsäure ungelöst zurücklässt. Dieser Rückstand ist manchmal 
fast bloss Kieselerde, obschon in der Regel thonerdehaltige Silicate den 
. Hauptbestandtheil ausmachen. Die Erfahrung hat gelehrt, dass Mergel 
mit Thonen, welche vorwaltend freie Kieselerde enthalten, nur sehr 
mittelmässige hydraulische Producte geben. Die Thone der ‚hösten hy- 
draulischen Kalke enthalten hauptsächlich Verbindungen zwischen Kiesel- 
erde, Thonerde, Eisenoxyd oder -Oxydul, Kali und Natron. 

In verschiedenen Thonen fand sich auf 100 Kieselerde: 

1 2 d 4 5 6 7 8 9 
Thonerde::17,0 25,412 ,21,92,23,8. 18,80..807 481. 3,8 
Eisenoxyd 21,6 6,2 10859 100910226, Il 0,7 er 
Kali 2,8 EN RR lage, 1,96 
Natron 3,0 TER RED SER Dale 4, 2;0 

Diese Analysen betreffen: 

1) Den Thon des Medway-Flusses, welcher das Portlandeement ke. 
fert, nach Feichtinger. 
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2) Den Thon der von Schafhäutl analysirten Sheppey-Steine. 

8) Den Thon eines Kalksteins aus Essex, nach Knauss. 

4) Thon aus einem Yorkshirer Kalksteine. — Alkalien hat Knauss 
in diesen beiden Thonen nicht gefunden, obwohl sie im Kalkstein ent- 
halten waren, aber in Verbindungen, welche von Salzsäure zersetzt 
wurden. 

5) bis 9) Den Thon zweier Mergel (5 und 6), und dreier Kalk- 
steine (7 bis 9) aus Bayern, nach Feichtinger. 

Ueber die Qualität der hydraulischen Kalke, welche die Thone 
3 und 4 liefern, finden sich keine nähere Angaben, aber die Producte 
von 1 und 2 und 5 bis 9 sind uns in dieser Beziehung bekannt. Das 
beste hydraulische Product liefert Nr. 1 (Portlandcement), nach _ die- 
sem kommt Nr. 5 — ein hydraulisches Product, welchem von den Inge- 
nieuren und Architekten des bayerischen Eisenbahnbaues stets der Vor- 
zug vor den übrigen gegeben wurde. — Die Qualität desselben ist um 
so auffallender, als derMergel, aus dem der hydraulische Kalk gewon- 
nen wird, nur 19 Proc. Thon enthält. Die Qualität von Nr. 2 (Ro- 
mancement) ist bekanntlich gleichfalls gut. Nr. 6 ist ein schnell anzie- 
hender, aber bei weitem nicht so ergiebiger hydraulischer Kalk, Nr. 7 und 
8 sind wieder eine geringere Qualität als die vorige, und ganz eigener 
Natur ist Nr. 9. Dieser aus einem natürlich vorkommenden Mergel mit 27 
Proc. Thongehalt gebrannte hydraulische Kalk zieht sehr langsam an, er- 
härtet nach dem Anmachen zu Mörtel sofort unter Wasser gebracht fast 
gar nicht, hingegen nach dem Anmachen mehrere Tage der Luft aus- 
gesetzt zieht er an, und zerfällt in Wasser gebracht nicht mehr, sondern 
erreicht eine sehr bedeutende Festigkeit. Diese Eigenthümlichkeiten 
hängen etwa nicht von einem gewissen Grade des Brennens ab, — man 
hat bei diesem Materiale alle Hitzgrade versucht, um ihm das allzu 
langsame Anziehen zu benehmen und ihn auch unmittelbar in Wasser 
gebracht gestehen zu machen, — aber umsonst. 

Man wird in der Mehrzahl der Fälle aus der Zusammensetzung 
des Thons einen Schluss ziehen können, welchen die Erfahrung bestä- 
tigen wird, wenn man annimmt, dass der geeignetste Thon zur Fabri- 
kation von hydraulischem Kalke derjenige sei, welcher sich in seiner 
Zusammensetzung dem Thone des Portlandeements nähert, mithin ein 
Silicat oder ein Gemenge von Silicaten darstellt, in welchem neben 
Thonerde auch beträchtliche Mengen Eisenoxyd an Kieselerde gebun- 
den sind. — Der Eisengehalt eines Mergels für sich ist hierbei nicht 
entscheidend, es muss jedesmal darauf Rücksicht genommen werden, ob 
das Eisen zur Constitution des Thones gehört oder nicht, was durch- 
schnittlich dadurch entschieden wird, ob die in einem Material enthal- 
tene Eisenverbindung in Salzsäure löslich ist oder nicht. — Das in 
einem Thone oder in einem Mergel enthaltene Eisen, welches in Salz- 
säure löslich ist, darf mehr als schädlich denn als nützlich für einen 
hydraulischen Kalk angesehen werden. Nur für den Fall, als ein Thon 
oder Mergel von solehen Silicaten, welche durch Salzsäure zersetzt 
werden, beträchtliche Mengen enthielte, wird der Schluss aus dem 
Rückstande überhaupt, welchen die Salzsäure lässt, auf die Qualität 
des hydraulischen Kalkes unsicher werden, doch die Erfahrung lehrt, 
dass dies nur der weit seltener® Fall sein wird. 

Ein Gehalt an Alkalien im Thone kann immer nur günstig wir- 
ken, doch hat man die Wichtigkeit der Alkalien im Cemente früher 


Cement. 865 


jedenfalls überschätzt, denn die Erfahrung lehrt, dass zwei hydrau- 
lische Kalke bei gleichem Alkaligehalte und richtigem Grade des 
Brennens in ihrer Qualität sehr verschieden sein können. Hinge die 
Qualität eines Cementes wesentlich von seinem Gehalte an Alkalien 
ab, so müssten diese schon der Menge nach viel mehr betragen, 
die meisten hydraulischen Kalke enthalten aber bloss einige Procente 
davon. 


Was die chemische Zusammensetzung des Kalkes anlangt, der mit 
einem gegebenen Thone gebrannt hydraulischen Kalk liefern soll, so ist 
darauf zu sehen, dass er möglichst rein sei. Die Erfahrung hat gezeigt, 
dass in den Mergeln eine grössere Beimengung von kohlensaurer Ma- 
gnesia schädlich wirkt. Es ist kein brauchbarer Mergel bekannt, wel- 
cher von den beiden genannten alkalischen Erden eine Mischung zeigte, 
wie wir sie in den Dolomiten kennen. Die gleich folgenden Analysen 

von hydraulischen Kalksteinen zeigen, dass in allen die kohlensaure 
 Magnesia nur einen kleinen Bruchtheil des vorhandenen kohlensauren 
Kalkes beträgt. Die Kreide, welche zur Bereitung des Portlandcemen- 
tes verwendet wird, ist fast reiner kohlensaurer Kalk und enthält nicht 
mehr als 1 Proc. koblensaure Magnesia. Dies widerspricht anscheinend 
einem Ausspruche von Fuchs, der aus gebranntem Dolomit und amor- 
pher Kieselerde ein gutes hydraulisches Product erhielt. Hierbei kam 
aber der Dolomit mit der Kieselerde nicht im Feuer, sondern nur im 
Wasser in Berührung. Kieselerde oder Silicate mit Dolomit gebrannt, 
geben immer sehr schlechte hydraulische Producte; die im Feuer sich 
bildenden magnesiahaltigen Silicate scheinen nicht die hydraulischen 
Eigenschaften der entsprechenden Kalksilicate zu besitzen. 


Der Grad des Brennens der Gemenge aus Thon und kohlensaurem 
Kalke hat bekanntlich einen sehr grossen Einfluss auf die Güte des 
hydraulischen Products und verlangt eine besondere Rücksicht, die 
wesentlich von der Beschaffenheit des sogenannten Thones abhängt. — 
Um die Bildung der hydraulischen Kalke durch Brennen zu verstehen, 
ist es nothwendig, die Zusammensetzung einiger Kalksteine, welche zu 
hydraulischem Kalk benutzt werden,im gebrannten und ungebrann- 
ten Zustande kennen : zu lernen (s. die Tabelle auf folgender Seite). 


C. Knauss hat drei hydraulische Kalke vor und nach dem Bren- 
nen (8. folgende Seite) analysirt: 

I. Kalkstein aus der Grafschaft Kent; er ist gelbbraun, reich- 
lich mit Kalkspathkrystallen besetzt und von mässiger Härte. 

II. Kalkstein aus Essex, ähnliches Aussehen wie I. 


III. Kalkstein aus Yorkshire; er ist bläulich grau, und härter als die 
beiden anderen. 

G. Feichtinger!) untersuchte mehrere bayerische hydraulische 
Kalke, welche aus Mergel, wie er in Bayern sehr häufig vorkommt, ge- 
brannt werden; auch analysirte er die hierzu verwendeten Mergel, so- 


1) Ueber die chemischen und physikalischen Eigenschaften mehrerer bayerischen 
hydraulischen Kalke im Vergleich zu Portlandcement von G. Feichtinger. Aus 
den Abhandlungen der naturwissenschaftlich-technischen Commission bei der k. baye- 
rischen Akademie der Wissenschaften in München 1858, $. 331. 


Handwörterbuch der Chemie. 2te Aufl. Bd. II, Abth, 2, 55 
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Vor dem Brennen, |Nach dem Brennen. 


© 
3.5 Quarzı% “re Ben. 6,0 83 | 11,0 
@:3 \Kieselerde . ....| 10,5 0,5 2,8 
8:0 JEisenosyd . .... 1,2 ! |} 
RE onen titan a Hr 
ut 20,2 10,5 | 182 
Kieselerde 0,7 0,5 10,4 gi 
© Eisenoxyd 11,6 6,3 2,3 12,4 7,1 
=. Ehaherde. . 2... 4,3 1,1 1,6 7,8 4,6 9,8 
@ 3 |Kohlensaurer Kalk 52,4.| 57,8 | 68,7 | 48,21] 46,1%) 49,61 
IE Kohlensaure Magnesia 7,0 5,7 243 2,12 a 1,6? 
SE U SEE 0,8 0,9 0,7 0,8 0,9 0,8 
3 [Natron . Re 0,2 0,2 0,3 0,2 0,1 0,2 
Kohlensäure — — — 3,4 0,7 2,7 
Wasser . 2,8 0,4 _— 0,9 
: 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 


! Kaustischer Kalk. — ° Kaustische Magnesia. 


wie das englische Portlandcement und den Thon, der zur Bereitung 
des letzteren dient. 

In I. sind die Analysen der Rohmaterialien zusammengestellt, aus 
denen die hydraulischen Kalke gebrannt werden. 

‘In II. sind A Portland-Cement 1. von Hopfgärtner, 2. von 
Feichtinger analysirt; B bis F sind bayerische hydraulische Kalke, 
aus den unter I. mit gleicher Bezeichnung aufgeführten Rohmaterialien 
gebrannt. 


1: 
A. 
Thon vom| B, C: D. E. F. 
Medway- 
Flusse. 

[Wasser a 2a 1,041 4,1217, 6.12] 2328. 1,06 

o Kohlensaurer Kalk — 55,87 | 59,33 | 68,02 | 61,08 | 73,11 
k=: = Kohlensaure Magnesia — 0,60 0,88 1,60 1,08 2,13 
25 /Manganoxydul . — Spuren | °— — 0,40 | Spuren 
3® Eisenoxyd . 2.7. Rn 5,038 | 6,93 | .2,61 | 4,95 | 2,24 
= Thonerde, ........ — 1,16 4,07 5,13 2,83 1,06 
- Phosphorsäure . — — — ‚Spuren |Spuren | 0,44 
Schwefelsäure — 0,74 1,02 1,08 0,26 0,82 

;" Kalk 0,75 0,70 |Spuren |Spuren — 0,84 
5 . \Magnesia Air: — Spuren |Spuren | — — | Spuren 
30. yRisenoxyd .. . . 14,80 2,04 1,10 1,30 1,36 2,30 
S%=2 (Thonerde 11,64 2,60 | 1,68 | 1,04) 0,80. | 2,88 
na Kieselerde h 68,45 29,19) 20,14 1,.12,707 24,057 712,10 
=” [Kali 1,90 0,35 | 0,28 | 0,24| 0,35 | 0,36 
\ Natron 2,10 0,50 | 046 | 0,62 | 0,50 | 0,53 
99,60 99,82 | 99,96 | 99,46 | 99,87 | 99,94 
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A,s | a. | B. | C. D. E. F\ 


Wasser. . . . 1,00 0,96 0,72 1,47 0,68 1,20 1,38 
EHOTRalk 0% WE a2 54,40 | 44,96 | 46,07 | 52,46 | 47,53 | 50,40 
2 |\Magneia .. 0,75 0,86 1,52 | 0,90| 0,50| 2,04| 1,24 
:$  |Manganoxyd . | Spuren —  |Spuren | — — 0,56 | Spuren 
o  IEisenoxyd . . |; 5,80:| 5,50 5,83| 5,00| 8,07 | 7,34| 8,64 
=>" (Hhonerde? .. +] 7,25 7,36 AR: Fon Ur DS RE Eu 2 a a 
@ \Kohlensäure . 2,15 2,80 452| 1388| 2325| 5,58] 461 
s  |Phosphorsäure 0,75 | Spuren — [Spuren |Spuren |Spuren | 0,52 
2 [Schwefelsäure 1,00 12 1,20 | 1,96| 130| 040| 1,10 
rn de 1,10 0,86 0,45| 0,25| 0,80| 0,48] 0,50 

Naıoı . . . 1,66 1,76 0,64 | 0,56 | 0,78| 0,60 0,73 

a a Eisenoxyd . . — —_ 0,40 0,58 0,28 0,80 | Spuren 
= "© )\Thonerde . . 0,37 0,74| 0,386 | 0,83 | 0,0| 0,70 
52 |Kieselerde . . | 22,23 | 23,72 | 32,60 | 34,07 | 25,21 | 28,56 | 25,29 
3:32” \Thon, Sand . 2,20 — — _ == — — 
100 99,73 100,01 | 99,75 1100,09 | 99,84 | 99,72 


(Feichtinger bemerkt hierzu, dass bei allen der grösste Theil 
der Kieselsäure nach dem Brennen in Salzsäure löslich gewesen sei; er 
bestimmte aber gleich die Menge Kieselsäure auf einmal, indem er die 
durch Salzsäure zersetzte Masse eindampfte und dadurch die Kieselerde 
in den unlöslichen Zustand überführte.) 

Nach diesen sind die natürlichen wie die künstlichen hydraulischen 
Kalksteine im ungebrannten Zustande Gemenge, hauptsächlich von 
kohlensaurem Kalk mit Kieselerde, oder besser, mit einem Silicate. Beim 
Brennen der Kalksteine müssen beide Gemengtheile, wenn der Kalk ein- 
mal seine Kohlensäure abgegeben hat, gerade so aufeinander wirken, 
wie eine starke Base auf ein Silicat, d. h. es wird aufgeschlossen. 
Der hydraulische Kalkstein ist deshalb nach dem Brennen zum grössten 
Theile in Salzsäure löslich. Dass die Kieselerde und die Silicate nur 
im aufgeschlossenen Zustande (gallertartig) mit dem Kalk einen hydrau- 
lischen Mörtel bilden, hat Fuchs zuerst nachgewiesen. Das Auf- 
schliessen mit Kalk ist gleichbedeutend mit Bildung einer Verbindung 
der Kieselerde oder des Silicates mit Kalk, einer Verbindung, welche 
durch Säuren zersetzt wird. Es giebt Silicate, welche durch blosses 
Glühen so verändert werden, dass sie danach von Säuren angegriffen 
werden, und diese können dann auch durch blosses Erhitzen in Cemente 
umgewandelt werden. 

Solche Thone aber werden selten sein, und kommen bei der Ce- 
mentfabrikation nicht wesentlich in Betracht. Wie wir weiter unten 
sehen werden, beruht die Erhärtung der hydraulischen Kalke unter 
Wasser auf der Bildung sehr basischer Kalkhydrosilicate. Die Einwir- 
kung zwischen Silicat und Kalk darf deshalb im Feuer nicht so weit 
gehen, dass die gebildete Verbindung auf nassem Wege keinen Kalk 
mehr aufzunehmen vermag. Die im Feuer mit den Silicaten sich ver- 
bindende Kalkmenge wird verschieden bei verschiedenen Silicaten 
(Thonen) sein müssen, und wird am besten durch die Erfahrung er- 
mittelt, indem man ein und dasselbe Material bei verschiedenen Hitz- 
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graden brennt. Sehr leichtflüssige Thone, welche sich durch zu hefti- 
ges Feuer leicht todt brennen, werden aus dem nämlichen Grunde mit 
gutem Erfolge bei niedriger Temperatur, aber während einer längeren 
Zeit gebrannt. Unter allen Umständen jedoch muss die Hitze so hoch 
getrieben und so lange fortgesetzt werden, dass die Kohlensäure ent- 
weicht und Aetzkalk gebildet wird. 

Nach dem Brennen werden die hydraulischen Kalke zu Pulver ge- 
mahlen oder gestampft, weil sie in ganzen Stücken mit Wasser nicht 
zerfallen, und sich nicht merkbar erwärmen; sie werden in Fässer gut 
verpackt, um sie soviel als möglich vor den Einwirkungen der Kohlen- 
säure und des Wassers der atmosphärischen Luft zu schützen, wodurch 
sie an ihren hydraulischen Eigenschaften sehr verlieren (s. unten). 

Einen grossen Einfluss auf die Güte eines hydraulischen Kalkes 
hat, nach Pettenkofer !) auch die physikalische Beschaffenheit des 
Pulvers.. Nach ihm erlangt derjenige hydraulische Kalk die grösste 
Festigkeit, dessen Theile sich am dichtesten zusammenlegen. Dies 
wird offenbar bedingt durch die Form der kleinen Theilchen des Pul- 
vers. Pettenkofer brachte Proben mit Terpentinöl befeuchtet unter 
das Mikroskop und fand, dass das Pulver von einem bayerischen hy- 
draulischen Kalke aus rundlichen Körnchen und das des Portlandcements 
aus feinen Blättchen bestand. Es berühren sich daher beim Portland- 
cement Flächen, beim bayerischen hydraulischen Kalke aber Punkte, 
daher entstehen beim letzten viel mehr Zwischenräume als beim ersten. 
Das specifische Gewicht des bayerischen hydraulischen Kalkes war 2,72, 
das des Portlandcements 3,05. Ein Gläschen mit dem bayerischen hy- 
draulischen Kalke gefüllt, fasste 17,53.Grm.; gemäss dem ermittelten 
specifischen Gewichte hätte dasselbe Gläschen 19,63 Grm. Portland- 
cement fassen sollen, es fasste aber in Folge der Fähigkeit dieser 
Pulvertheilchen, sich dichter aneinander zu legen, 31,78 Grm. oder an- 
ders ausgedrückt, ein bayerischer Cubikfuss fasste 45 Pfund vom bayeri- 
schen hydraulischen Kalk; nach dem specifischen Gewichte berechnet, 
sollte ein bayerischer Cubikfuss 50 Pfd. Portlandcement aufnehmen, er 
fasste aber 83 Pfd., also 33 Pfd. mehr. Fehling prüfte eine grössere 
Reihe von Cementen auf ihr Gewicht und Volumen, und fand ebenfalls, 
dass die Dichtigkeit der Theile eines hydraulischen Kalkes einen 
grossen Einfluss auf die Güte desselben äussert. 

Bei theilweiser Schmelzung (Verglasung) des Thones haben die 
hydraulischen Kalke auch nur einen geringen, oft kaum merklichen al- 
kalischen Geschmack, z. B. Portlandcement. Nach einer Mittheilung 
von Schafhäutl kosten die Bauleute in England die Cemente und 
ziehen die vom mildesten Geschmack den stärker alkalisch schmecken- 
den vor. Erstere werden in Folge der Sinterung des Thones gewöhn- 
lich auch die schwersten (didhtastehg sein. 

Beim Aufbewahren an der Luft verhalten sich die hydraulischen 
Kalke sehr verschieden. Pettenkofer fand, dass ein bayerischer 
hydraulischer Kalk um 4,47 Proc., Poren nur um 0,65 Proc. 
an Gewicht zugenommen hatte. Portlandeement zieht also nur langsam 
aus der Luft Wasser und Kohlensäure an, weil bei demselben der tho- 
nige Bestandtheil geschmolzen und so der Kalk gleichsam durch eine 
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Glasdecke vor der Kohlensäure und dem Wasser der Luft geschützt ist. 
Es ist daher Sorge zu tragen, dass die hydraulischen Kalke von ge- 
ringer Dichtigkeit, wenn sie längere Zeit aufbewahrt werden sollen, 
bevor sie zu Mörtel verwendet werden, immer gut geschützt seien vor 
den Einflüssen der Kohlensäure und des Wassers der atmosphärischen 
Luft, Ein an der Luft verdorbener hydraulischer Kalk kann durch 
Brennen nicht wieder hergestellt werden, obwohl dieses Mittel von Eini- 
gen vorgeschlagen wurde. 

Die Anwendung der hydraulischen Kalke ist wesentlich zur 
Herstellung eines hydraulischen Mörtels, d. i. eines Mörtels, welcher in 
Wasser nicht erweicht, sondern im Gegentheile zu einer steinartigen 
Masse erhärtet. Er dient deshalb allgemein zu allen Mauerungen un- 
ter Wasser und wo man eine der Einwirkung von Wasser oder Feuch- 
tigkeit widerstehende Bekleidung oder Verkittung nöthig hat. 

Mit Bezug auf den Anfangs erörterten Unterschied von Cement 
und hydraulischem Kalk lässt sich auf zwei verschiedene Arten hydrau- 
- lischer Mörtel bereiten. 

1) Entweder setzt man einem Brei von ne oder magerem Kalke 
verschiedene Zuschläge (Oemente) zu, welche demselben die Eigenschaft 
ertheilen, in Wasser zu erhärten, wie Puzzolane, Trass, Santorin, Hohofen- 
schlacken, gebrannten Thon u. s. w. | 

2) Oder man rührt einfach künstlichen oder natürlichen hydrau- 
lischen Kalk mit so viel Wasser an, dass er einen Brei giebt. 

Je nach seiner Bestimmung kann der hydraulische Mörtel ent- 
weder unvermischt für sich oder, wie der gewöhnliche Kalkmörtel, mit 
einer gewissen Menge Sand gemengt angewendet werden. Guter hy- 
draulischer Mörtel zieht auch ohne Sandzusatz keine Risse, wenn er 
unter Wasser erhärte.. Man kann daher in denjenigen Fällen, wo 
er stets vom Wasser bedeckt bleibt, den hydraulischen Kalk ohne allen 
Zusatz anwenden; indess würde eine derartige Verwendung zu kost- 
spielig werden. Bei Mauerungen und Ausfüllungen unter Wasser 
nimmt man auf 1 Thl. Cement 1, 2 selbst 3 Thle. Sand, bei Herstel- 
lung sogenannter Betons in den Flüssen mischt man Cementpulver 
mit Geröll in ähnlichen Verhältnissen, je nach der Güte des ersteren 
und nach dem Grade der Festigkeit, den man erreichen will. Bei An- 
wendungen an der Luft, wie zum Verputz u. s. w. ist es nothwendig, 
dem Cemente Sand beizusetzen, weil er sonst beim Austrocknen gern 
rissig wird. Wie viel Sand man demselben zusetzen darf, richtet sich 
nach der Natur des reinen hydraulischen Mörtels; mancher verträgt 
eine bedeutende Menge Sand, oft das anderthalbfache seines Gewichts 
und mehr. Bei sehr schnell erhärtenden Uementen wird der Sand mit 
dem trocknen Pulver gemengt und erst dann Wasser zugesetzt. 

Erhärtet ein hydraulischer Mörtel schnell, so darf derselbe auch 
stets nur in kleinen Mengen auf einmal mit Wasser angerührt werden, 
und man muss ihn dann rasch auf die vorher nassgemachten Gegen- 
stände auftragen. Braucht derselbe längere Zeit zum Erhärten, so 
kann man ihn schon in grösseren Mengen auf einmal mit Wasser an- 
rühren. 

Guter hydraulischer Mörtel, gleichviel ob aus hydraulischem Kalk 
oder aus Cement und Kalk bereitet, fängt schon nach kurzer Zeit an 
zu erhärten, ohne merklich an Volumen zuzunehmen. Er wird nach 
und nach so fest, dass zwei damit zusammengekittete Steine, nach mo- 
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natelangem Verweilen in Wasser, eher zu zerbrechen als von einander 
zu trennen sind. Namentlich befördert ein auf die Masse gleichzeitig 
ausgeübter Druck, wodurch die Theilchen einander mehr genähert 
werden, die bindende und auch erhärtende Eigenschaft der hydrau- 
lischen Mörtel sehr wesentlich. Dies wird von selbst bei Mauerungen 
durch das Gewicht der auf einander liegenden Steinmassen hervor- 
gebracht. 

Versuche über die Festigkeit, sowohl von reinem wie von mit 
Sand gemengtem hydraulischen Kalk bei seiner Verwendung zur Bil- 
dung grosser Platten u. s. w., und zur Verbindung von Ziegel- und 
Bruchsteinen sind von Schafhbäutl1) und Garthe?) veröffent- 
licht worden, welche darthun, dass das beste Portlandcement alle an- 
deren an Festigkeit übertrifft; er wird zwar langsamer fest als das Ro- 
mancement und andere, aber bedeutend härter als dieses. Mit der 
Zunahme des Sandzusatzes nimmt auch der Grad der Festigkeit ab. 
Die Versuche wurden in England in der Art ausgeführt, dass z. B. 
Blöcke von derselben Grösse gemacht wurden, um mittelst einer hy- 
draulischen Presse die Wiederstandsleistung zu bemessen, welche sie 
dem Zermalmen oder Zerdrücken entgegensetzten. Der Block aus rei- 
nem Portlandcement wurde bei einer Belastung von 75 Tonnen noch 
nicht zerdrückt. 

1 Thl. Portlandcement und 2 Thle. Sand wurden 


zerdrückt bei . . ‚PS »245% Tonnen 
1:27. Portalen und 3 Thle. | wirden 

zerdrückt bei. . . . Eh o 
Reiner Romancement HrdB peraihekr Bepartii RER s 
1 Thl.Romancement und 2 Thle. Sand wurden zer- 

drückt bei. . - r . 8 
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An der Luft Angewehaet, erlangen lanend Kyardhlisuhe Mörtel 
eine sehr bedeutende Festigkeit, wie z. B. der Portlandcement; an- 
dere werden wiederum nicht viel fester als der gewöhnliche Laftinörtel, 
letzteres tritt namentlich bei solchen ein, die sehr langsam Wasser bin- 
den und daher der Erhärtungsprocess sehr verlangsamt ist; bei solchen 
ist es sehr vortheilhaft, sie öfters zu benetzen. 

Hydraulischer Mörtel wird auch häufig angewendet, um wasser- 
dichtes Mauerwerk oder sonst wasserdichte Gegenstände herzustellen. 
Die Eigenschaft wasserdicht zu sein, haben die Producte aus hydrauli- 
schem Kalke aber nicht unter allen Umständen. Um sich zu überzeu- 
gen, in wie weit Cement wasserdicht ist, braucht man nur einen guten 
hydraulischen Kalk mit Wasser anzumachen, den Brei in eine Porcel- 
lanschale zu giessen, die möglichst dünn mit Fett bestrichen ist, so 
dass die Adhäsion des Wassers aufgehoben ist, und so erhärten zu las- 
sen. Nach mehreren Tagen kann man durch sehr gelindes Erwärmen 
der Schaale den erhärteten Cementkuchen herausnehmen, um ihn an 
der Luft etwas austrocknen zu lassen. Man wird finden, dass er auf 
seiner Oberfläche, welche während des Erhärtens der Luft zugekehrt 
war, bei der Benetzung fast kein Wasser ansaugt, während die dem 
Porcellan zugekehrte Fläche, vorausgesetzt, dass sie nicht zu viel mit 
Fett imprägnirt ist, Wasser ansaugt. Dass der erhärtete Cement nicht 
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durch seine ganze Masse hindurch wasserdicht ist, zeigt sich auch so- 
fort, wenn man einen solchen Cementkuchen zerschlägt; nur die Ober- 
fläche ist wasserdicht, im Innern saugt er begierig Wasser ein. Die 
wasserdichte Schliessung der Oberfläche erfolgt dadurch, dass sich mit 
dem Wasser theils in ihm gelöste theils sehr feine suspendirte Theile 
des Cementes an die Oberfläche ziehen und zu einer Kruste erhärten. 
Die Ausscheidung und Erhärtung von kohlensaurem Kalke auf der mit 
- der Luft in Berührung stehenden Oberfläche trägt jedenfalls viel dazu bei, 
aber auch der mechanische Druck, welcher durch Reiben und Glätten 
auf die Oberfläche des Mörtels mit der Kelle (Maurerhobel) ausgeübt 
wird, ist von sehr grossem Einflusse.. Wenn z. B. ein Wandverputz 
aus Cement so weit angezogen hat, dass die Oberfläche mit einer har- 
ten Fläche (Maurerhobel) gerieben werden kann, ohne die darunter- 
liegende Masse mehr merklich zu verschieben, so treten bei dem nun 
folgenden Reiben und Glätten auf der Oberfläche der Wand Wasser 
und Luftblasen hervor, die zuvor nicht sichtbar waren. Das Wasser 
und die Luft befanden sich vor dem Reiben unter der Oberfläche, durch 
das Reiben werden die festen Theile des Mörtels näher an einander 
und Wasser und Luft in eben diesem Maasse herausgedrückt und die 
Poren mit den feineren Theilen des Mörtels und dem Wasser nach und 
nach zugeschmiert. Das heraustretende Wasser ist aber nicht reines 
Wasser, sondern wesentlich Kalkwasser, welches theils von den Üe- 
menttheilchen absorbirt, theils durch die Kohlensäure der Luft in 
amorphen kohlensauren Kalk umgewandelt wird, der dann allmälig in 
den krystallinischen Zustand übergeht. In dem Maasse, als Wasser 
an der Oberfläche verdunstet und Kalk absetzt, rückt neues Kalkwasser 
aus dem Innern der Masse nach, um denselben Process durchzumachen. 
Aus diesen beiden Gründen ist jeder (auch der gewöhnliche Kalk-) 
Mörtel nach dem Austrocknen an der Luft an der Oberfläche viel här- 
ter als im Innern seiner Masse. Wenn die Oberfläche eines hydrau- 
lischen Mörtels wasserdicht geworden ist, so hört die Verdunstung von 
Wasser von der Oberfläche aus fast gänzlich auf und das Wasser bleibt, 
wenn es nicht auf anderen Wegen, z. B. durch die Poren des Bauma- 
terials,sich in anderen Richtungen entfernen kann, in der Masse zurück. 
Bleibt das Wasser in der Masse und unterliegt diese der Frostkälte, 
so wird sie in der Regel in Folge des Gefrierens zersprengt. Diese 
Verhältnisse erklären, warum namentlich sehr glatte und fette Cement- 
verputze an Häusern oft nach jedem Winter abfallen, während magere 
mit rauher und deshalb mehr poröser Oberfläche ausdauern. Bei Her- 
stellung von Gegenständen aus Cement, welche in der Luft unserer 
Winter ausdauern sollen, ist deshalb jederzeit darauf zu. achten, dass 
‚der grössere Theil des Wassers im Mörtel verdunsten könne, ehe Frost- 
kälte eintritt. 

Merkwürdig sind auch die theils zerstörenden, theils hindernden 
Einwirkungen des Meerwassers auf manche hydraulische Mörtel. 
Ueber die Ursachen derselben scheint man noch nicht im Klaren zu 
sein; aber die Thatsache steht fest, dass es hydraulische Mörtel giebt, 
welche im süssen Wasser fest werden, im Meerwasser 
aber entweder gar nicht fest werden, oder im Laufe der Zeit wieder 
allen Zusammenhang verlieren. Jeder hydraulische Kalk muss in- die- 
ser Hinsicht empirisch geprüft werden. Dies war der Grund, warum 
man zum Bau der grossen Londoner Docks lieber die seit einem Jahr- 
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tausend erprobte Puzzolane aus Italien holte, anstatt den im Lande 
erzeugten ausgezeichneten Portlandcement zu verwenden. 

Vicat!) ist der Ansicht, dass durch den Gehalt des Meerwassers 
an schwefelsaurer Magnesia der grösste Theil des freien Kalks in 
schwefelsauren Kalk übergeführt und dafür Magnesia aus dem Meer- 
wasser abgeschieden werde; dies könnte verhindert werden, wenn sich 
auf der Oberfläche des Mörtels durch den Kohlensäuregehalt des Meer- 
wassers eine Kruste von kohlensaurem Kalk bilde, wodurch das Meer- 
wasser nicht in das Innere der hydraulischen Mörtel eindringen könnte. 

Malaguti und Durocher?) stellten Versuche darüber an, 
welche beweisen, dass das Meerwasser sehr verschieden auf die näm- 
lichen hydraulischen Mörtel einwirke; sie geben aber über die Ursachen 
keine Aufklärung. 

Rivot und Chatoney?) schreiben den im Meerwasser enthalte- 
nen Gasen und Salzen die häufige Beschädigung der Meeresbauten zu, 
namentlich den Einwirkungen der Kohlensäure, des Schwefelwasserstoffs 
und der Magnesiasalze, sie empfehlen als Schutzmittel einen Ueber- 
schuss von Kalk, dieser Ueberschuss muss aber im Verhältniss zum 
Gehalte an diesen Bestandtheilen des Meerwassers stehen; bei zu viel 
Kalk würde zu viel Kalk aufgelöst werden und dadurch der Mörtel 
. sehr porös werden. _ 

Kuhlmann) hat einen Zusatz von Wasserglas zu hydraulischem 
Mörtel empfohlen, wodurch demselben grössere Widerstandsfähigkeit 
gegen die Einwirkung des Meerwassers ertheilt würde. 

Feichtinger hat mehrere Versuche angestellt über die Einwir- 
kungen verschiedener Lösungen von Salzen in Wasser. Er nahm zu 
den Lösungen immer einen Theil trockenes Salz auf 40 Thle. Wasser, 
dabei beobachtete er: 

1) Der Erhärtungsproces der hydraulischen Mörtel wirddurch sämmt- 
liche Salzlösungen verlangsamt und durch ziele bei manchen so- 
gar ganz verhindert. 

2) Wurden die hydraulischen Mörtel mit wässerigen Lösungen von 
Chloriden des Kaliums, Natriums und Calciums angentacht, so er- 
langte keiner die Härte wie in reinem Wasser, die meisten nur 
die Härte gewöhnlicher Luftmörtel. 

3) In Lösungen von schwefelsauren Salzen erlangen die hydrauli- 
schen Mörtel beinahe die gleiche Härte wie in reinem Wasser. 

4) Die Gegenwart von kohlensauren Salzen im Wasser kann nur 
von Vortheil sein, indem die hydraulischen Mörtel dadurch eine 
ebensogrosse, wenn nicht grössere Härte erlangen, wie in reinem 
Wasser. 

5) So lange noch freier Kalk in den hydraulischen Mörteln enthal- 
ten ist, wirkt derselbe zersetzend auf die gelösten Magnesisalze, 
und die Masse erlangt keine Festigkeit. 

6) In Lösungen von salpetersauren Salzen wurden die bayerischen 
hydraulischen Mörtel nicht härter wie Luftmörtel; dagegen wurde 
das Portlandcement ebenso hart wie in reinem Wasser. 


1) Compt. rend. T. XXXVIII, p. 105; Polyt. Centralbl. 1854, S. 382. 

2) Compt. rend. T. XXXIX, p. 183; Polyt. Centralbl. 1854, 8. 1245. 

3) Compt. rend. T. XLIII, p. 302; Dingl. polyt. Journ. Bd. CXLIII, S. 352. 

#) Compt. rend. T. XLV, p. 738 et 787; T. XLVI, p. 920; Journ. f. prakt. 
Chem. Bd. LXXXIJ, 8. 235. | 
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7) Wurden die hydraulischen Mörtel mit Lösungen von kohlensau- 
‘rem Kali oder kohlensaurem Natron angemacht und in derartigen 
Lösungen aufbewahrt, so löste sich eine beträchtliche Menge 
Kieselerde und eine Spur 'Thonerde auf. 


Theorie der Erhärtung. 


Die Grundlage aller wissenschaftlichen Erkenntniss über den 
Vorgang des Erhärtens der verschiedenen Wassermörtel bilden die 
Versuche von Fuchs, der zuerst nachwies, dass es wesentlich auf 
einer chemischenVerbindung zwischen aufgeschlossener 
Kieselerde und Kalkhydrat beruhe, welche unter dem Ein- 
flusse des Wassers allmälig erfolgt. 

Dieamorphe Kieselerde, wie sie bei der Zersetzung von Silicaten durch 
Salzsäure oder durch Präcipitation mittelst Salmiak aus einer Wasser- 
glaslösung nach gehörigem Aussüssen und Trocknen in Form eines 
höchst feinen im ätzenden und kohlensauren Alkalien löslichen Pulvers 
als amorphe Kieselerde erhalten wird, erhärtet mit ihrem halben Ge- 
wichte Kalkhydrat gemengt unter Wasser binnen 4 bis 5 Wochen zu 
einer sehr festen Masse, während Quarz oder Bergkrystall, überhaupt 
krystallinische Kieselerde, welche in ätzenden und kohlensauren Alka- 
lien unlöslich ist, mit Kalkhydrat unter Wasser auch nach viel längerer 
Zeit nicht den mindesten Zusammenhang gewinnt. Mit Salzsäure be- 
handelt, bildet das Product aus amorpher Kieselerde und Kalk nach 
dem Erhärten eine Gallerte, während das Gemenge aus krystallinischer 
Kieselerde und Kalkhydrat beim Behandeln mit Salzsäure das ange- 
wandte Quarzpulver u. s. w. im Rückstande unverändert erkennen lässt. 
Auffallend verschieden von dem Quarz verhält sich der in der Natur 
vorkommende Opal, welcher wesentlich amorphe Kieselerde mit etwas 
Wasser ist; er zieht zwar langsamer mit Kalk unter Wasser an, als 
präcipitirte Kieselerde, giebt aber zuletzt vermöge seiner grösseren 
Dichtigkeit oder Cohärenz ein merklich consistenteres Product, wel- 
ches ebenfalls die Eigenschaft hat, mit Salzsäure zu gelatiniren. Des- 
halb geben auch Gemenge aus krystallinischem und amorphem 
Quarz, wie z. B. der Feuerstein ist, Cemente. Da der Quarz blos 
seines krystallinischen Zustandes halber oder, richtiger ausgedrückt, 
wegen seiner Unfähigkeit, sich in diesem Zustande mit Alkalien 
auf nassem Wege zu verbinden, kein Üement ist, so kann man ihn 
dadurch zu einem Cemente machen, dass man ihn zuerst mit et- 
was Kalk gemischt im Feuer erhitzt (aufschliesst), wodurch in Folge 
der Bildung eines Kalksilicates mit überschüssiger Kieselerde letztere 
amorph und auf nassem Wege mit Basen verbindbar wird, und erst 
dann im Wasser mit Kalkhydrat behandelt. Auf diese Weise erhielt 
Fuchs auch wirklich eines der besten Producte. Er hat 3 Thle. fein 
pulverisirten Quarz und 1 Thl. Kalk gemengt und vor dem Gebläse 
einer so starken Hitze ausgesetzt, dass die Theile anfingen zusammenzu- 
sintern und sich zu verglasen. Diese Masse wurde wieder sehr fein 
zerrieben, mit Kalk im Verhältniss = 6 : 1 gemengt und unter Was- 
ser gebracht. Diese Masse war nach Verlauf von 5 Minuten so fest 
geworden, dass sie beinahe dem Marmor gleichkam. Man könnte viel- 
leicht dem Quarz etwas mehr Kalk zusetzen, als Fuchs angiebt; aber 
man muss sich doch in Acht nehmen, dass ein gewisses Maass nicht 
überschritten wird, weil die Kieselerde, wenn sie, wie schon oben beim 
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Brennen erwähnt wurde, vor der nassen Cementation zu viel Kalk auf- 
genommen hat, bei dieser nicht mehr so viel bindet. Dieses beobach- 
tete Fuchs namentlich am Wollastonit, welcher aus 3CaO .2SiO; 
besteht. Dieses Silicat, welches schon, ohne geglüht worden zu sein, 
mit Säuren eine Gallerte bildet, bindet Kalk auf nassem Wege gar 
nicht. Wird es geschmolzen, wodurch die Eigenschaft, mit Säuren zu 
gelatiniren, bei demselben noch mehr erhöht wird, sp verhält es sich 
zwar merklich besser, liefert aber doch kein sehr gutes Product. 

Etwas Anderes ser es, sagt Fuchs, wenn ein Theil des Kalkes 
durch Thonerde ersetzt wird. Es kann dann selbst verhältnissmässig 
weniger Kieselerde vorhanden sein, ohne dass der Körper aufhört als 
Cement zu dienen. Als Beleg hierfür führt Fuchs den Prehnit an. 
Dieser enthält in 100 Thin. 44 Kieselerde, 27,2 Kalk, 24,5 'Thonerde 
und 4,3 Wasser und ist daher beinahe ein neutrales Silicat. Den Säu- 
ren wiedersteht er hartnäckig; wenn er aber stark geglüht oder ge- 
schmolzen worden ist, so löst er sich vollkommen in Salzsäure auf und 


bildet eine Gallerte.e Mit Kalk erhärtet er dann stark in Wasser, er- 


zieht aber damit fast gar nicht an, wenn er nicht zuvor durchs Feuer 
gegangen ist. 

Die Stelle der Kieselerde können verschiedene kieselsaure Salze 
(Silicate) vertreten. Dazu gehören als die wichtigsten namentlich alle 
sogenannten Thone (s. ©. 863). 

Fuchs hat bei seinen Untersuchungen auch auf einige andere Be- 
standtheile die im hydraulischen Mörtel vorkommen und denen man 
oft eine wichtige Rolle beim Erhärten beigelegt hat, Rücksicht genom- 
men. Das Eisenoxyd, welches von Einigen als die conditio sine qua non 
betrachtet wurde, wirkt beim Brennen chemisch auf die Kieselerde 
und verbindet sich damit, wodurch dieselbe so aufgeschlossen wird, dass 
sie mit Säuren eine Gallerte bildet, wie in manchenEisenschlacken. 
Es darf aber nicht in zu grosser Menge vorhanden sein, wie z. B. im 
Lievrit, der aus 32,2 Kieselerde, 56,5 Eisenoxyd und 11,3 Kalk be- 
steht. Dieses Silicat giebt, auch wenn es geschmolzen wird, kein gutes 
Cement ab. Dasselbe gilt auch von den Eisenschlacken, welche sehr 
viel Eisenoxyd enthalten. Ganz indifferent aber verhält sich das Eisen- 
oxyd, wenn es blos einen freien Gemengtheil der hydraulischen Kalke 
ausmacht, wie in einer grossen Anzahl der gebrannten Mergel. Da- 
für, dass das Eisenoxyd, von der Kieselerde getrennt, werthlos, ja sogar 
schädlich in einem hydraulischen Kalke sei, bringt Schafhäutl einen 
interessanten Beleg bei, indem er erwähnt, dass der Thon des Med- 
wayflusses im feuchten Zustande längere Zeit an der Luft liegend seine 
graue Farbe in eine röthlich gelbe verändere, dann aber zur Bereitung 
von Portlandcement nicht mehr tauglich sei. Dasselbe wie vom Eisen- 
oxyd gilt auch vom Manganoxyd. 

Die Magnesia lässt sich unter den gehörigen Umständen auf nas- 
sem Wege mit der Kieselerde in Verbindung bringen. Diopsid, 
Tremolit, Talk und Speckstein mit Kalk in Berührung, bekamen un- 
ter Wasser weder vor noch nach dem Glühen den mindesten Zusam- 
menhang, aber als dieselben vor dem Gebläse einer so starken Hitze 
ausgesetzt wurden, als nur hervorzubringen möglich war, lieferten sie 
ein gutes Resultat. Fuchs glaubt aber solche Silicate nicht als Ce- 
mente empfehlen zu dürfen, welche viel Magnesia enthalten, weil ihnen 
immer schwer beizukommen sein wird. Besser wirkt die Magnesia, 
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wenn sie auf nassem Wege als Magnesia-haltiger gelöschter 
Kalk auf ein Cement einwirkt; in den meisten Fällen erhielt Fuchs 
ein besseres Resultat als mit reinem Kalke. 


Die Alkalien vermitteln die Silicatbildung auf nassem Wege. 
Wenn ein hydraulischer Kalk, der Alkalien enthält, im Wasser erhär- 
tet, so werden die Alkalien zum Theil oder ganz ausgeschieden. Fuchs 
schreibt den Alkalien keinen directen Einfluss auf das Erhärten des 
Wassermörtels zu, weil sie sich nicht chemisch mit dem Kalke verbin- 
den. Da sie aber die Kieselerde in einem gewissen aufgeschlossenen 
Zustande erhalten und ihren Platz allmälig dem Kalke überlassen, so 
ist ihre Gegenwart als vortheilhaft zu betrachten. 

Einen Gehalt an Schwefelsäure in Form von Gyps hält Fuchs 
für nachtheilig. 

Was die Untersuchungen von Fuchs theilweise unerörtert lassen, 
betrifft die Gründe, warum verschiedene hydraulische Kalke bei glei- 
chem Gehalte an Thon und bei entsprechender Hitze gebrannt, sich 
doch oft so verschieden im Wasser verhalten und so verschiedene Härte 
erlangen. Fuchs sagt nur im Allgemeinen, dass die Güte eines 
hydraulischen Kalkes von einem grösseren oder geringeren Thongehalt 
herrühre, aber es giebt thatsächlich hydraulische Kalke, bei denen das 
Verhältniss des Thones zum Kalke ganz gleich, aber ihr Verhalten im 
Wasser doch sehr verschieden ist. 


- Auf den Arbeiten von Fuchs fortbauend, haben Spätere sich mit 
den Unterschieden der einzelnen hydraulischen Mörtel befasst. Mehre- 
res, was hierauf Bezug hat, haben wir bereits oben angeführt, wo von 
der geeigneten Beschaffenheit des Thones und des kohlensauren Kalkes 
in den Mergeln und von dem verschiedenen Verhalten dieser Gemenge 
im Feuer gesprochen wurde. Mehreres, was speciell den Vorgang des 
Erhärtens betrifft, soll hier noch angeführt werden. 


Einige sind geneigt gewesen, anzunehmen, dass die Kieselerde und 
viele Silicate mit Kalk gebrannt Kalksilicate bilden, welche in Wasser 
gebracht durch blosse Bindung von Krystallwasser, ähnlich wie gebrann- 
ter Gyps, erhärten, und man hat sich dabei wesentlich auf das Verhalten 
des Portlandcementes berufen und dieses als Beweis für die Richtig- 
keit dieser Anschauung betrachtet. Es ist nicht nöthig, auf eine nähere 
Kritik der hierüber anfgestellten Ansichten einzugehen, seit durch die 
Versuche von G. Feichtinger, die derselbe unter Pettenkofer’s 
Leitung angestellt, der thatsächliche Beweis geliefert ist, dass das 
in dem Portlandeement enthaltene, durch Brennen eines Thones 
mit Kalk gebildete Silicat zu seiner Erhärtung im Wasser eben- 
so des Kalkhydrates bedarf, gleich wie Puzzolane und Trass. Feich- 
tinger ist es nämlich gelungen, das Silicat, das eigentliche Ce- 
ment des Portlandcementes, auf eine 'sehr einfache Weise von Aetz- 
kalk getrennt, für sich zu beobachten. Mischt man frisches Port- 
landecement mit einer concentrirten Lösung von kohlensaurem Kali 
zu einem dicken Brei und lässt diese Mischung 8 bis 14 Tage unter 
öfterem Umrühren stehen, so tritt keine Erhärtung ein. Man bemerkt, 
dass nach dieser Zeit die Masse des Portlandcementes eine Verände- 
rung erlitten hat; dasselbe lässt sich durch Schlämmen zunächst in zwei 
Bestandtheile, in ein sehr feines leichtes (etwa 0,4) und in ein 
etwas gröberes schwereres (etwa 0,6) Pulver trennen. Beide 
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Bestandtheile unterscheiden sich sowohl in Betreff der physikalischen 
wie der chemischen Eigenschaften; die Zusammensetzung ist folgende: 


Schwerer Theil Leichter Theil 
Wasser, an Silicate gebunden 3,90 . . 2,61 
Wasser, an Kalk gebunden 2,08 . . 4,32 
Kalk a rn Her IF 
Kohlensäures.n., 0 ae A 0 
Eisen ya EZ 
Bhonerdeis. sr RER 0 
Kieselsäure .. sum. ralzkt: ..70,12570 


99,91 99,38. 


Man ersieht, obschon durch Schlämmen natürlich keine exacte Tren- 
nung möglich ist, dass der leichtere Theil wesentlich kohlensauren 
Kalk mit wenig Silicat, der schwerere Theil wesentlich Silicat mit 
wenig kohlensaurem Kalk enthält. 

Beim Anrühren mit Wasser und Liegenlassen unter Wasser er- 
härteten beide Pulver nicht; wurde ihnen aber 1/, ihres Gewichtes 
Kalkhydrat beigemischt, so verhielten sie sich im Wasser wie hydrau- 
lische Kalke. Der leichtere Theil erlangte mit Kalkhydrat unter Was- 
ser nur die Härte eines schlechten hydraulischen Mörtels, der schwerere 
Theil aber die gleiche Härte, wie frisches Portlandcement. 

Wenn man hydraulische Kalke mit einer höchst concentrirten Lö- 
sung von kohlensaurem Ammoniak längere Zeit behandelt, so tritt 
ebenfalls keine Erhärtung ein und es wird ein sehr grosser Theil Kalk 
in kohlensauren Kalk umgewandelt. Wird dann das überschüssige 
kohlensaure Ammoniak durch Auswaschen entfernt und die hydraulischen 
Kalke getrocknet und mit Wasser zu Mörtel angemacht, so erhärten sie 
nicht, setzt man ihnen aber Kalkhydrat zu, so erhärten sie wie frischer 
Mörtel. 

Dieser Versuch Feichtinger’s ist eine höchst bedeutende That- 
sache, und sie schützt die Theorie der Erhärtung von Fuchs gegen jede 
Einrede. Die Untersuchungen von Feichtin ger zeigen aber auch weiter, 
dass in den mit Kalk gebrannten Thonen es nicht die blosse Kieselerde ist, 
welche mit Kalk auf nassem Wege erhärtet, sondern ein im Feuer ge- 
bildetes Silicat, und zwar ein bereits sehr kalkreiches Silicat. 
Rechnet man in dem durch Schlämmen erhaltenen schwereren Theile des 
mit kohlensaurem Kali behandelten Portlandcements den kohlensauren 
Kalk und das Kalkhydrat, soviel der darin noch vorhandenen Kohlen- 
-säure und dem Wasser entspricht, hinweg (45,6 minus 11,8 Proc.), so 
bleiben immer noch 33,8 Thle. Kalk auf 31,4 Thle. Kieselerde, das 
ist verhältnissmässig mehr Kalk als im Wollastonit. 

Was in diesem schwereren Theile des Pulvers, in dem eigentlichen 
Cemente des Portlandcementes, noch sehr auffällt, ist die Abwesen- 
heit der sonst im Portlandcemente enthaltenen Alkalien. Diese sind 
bei der Behandlung mit kohlensaurem Kali und dem darauf folgenden 
Auswaschen vollständig in die Lösung übergegangen. Man ersieht 
hieraus, dass eine Substanz ein vortreffliches Cement dem Kalkhydrate 
gegenüber abgeben kann, ohne eine Spur Alkalien zu enthalten. Auch 
hieraus erhellt, dass die Alkalien in den Cementen keine wesentliche, 
sondern nur eine vermittelnde Rolle spielen, indem sie entweder auf 
das Verhalten des Thones im Feuer, oder auf den leichtern Zusammen- 
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tritt von Kieselerde und Kalk im Wasser einwirken. Von diesem Ge- 
sichtspunkte aus ist auch die bedeutende Erhärtung von geschmolzenem 
und gepulvertem Wasserglas und Kalkhydrat unter Wasser im Vergleich 
mit präcipitirter Kieselerde zu betrachten. Alkalihaltige Silicate wer- 
den, wie schon Fuchs nachgewiesen hat, durch nasse Cementation mit 
Kalkhydrat zersetzt, indem an die Stelle der Alkalien Kalk tritt. Würde 
man ganz amorphe schleimige Kieselerde von gleicher Dichtigkeit, 
wie im geschmolzenen Wasserglase, darstellen können, so würde 
man mit solcher Kieselerde und Kalkhydrat und Wasser das gleiche 
Resultat erzielen. 

Der Cohärenzzustand der Substanz, welche als Cement wirkt, 
ist für den Grad der Erhärtung von ganz allgemeiner Bedeutung. 
Gleichwie der natürlich vorkommende Opal ein härteres hydraulisches 
Product giebt, als die präeipitirte pulverige Kieselerde, so ist es auch 
mit den verschiedenen übrigen Cementstoffen oder Silicaten, je cohären- 
ter und dichter ein Material ist, desto festeren hydraulischen Mörtel 
wird es liefern. Man lässt sich deshalb ganz mit Recht im Urtheile über 
die Güte eines Cementes oder hydraulischen Kalkes davon bestimmen, 
wie viel ein Cubikfuss oder überhaupt ein Volumen des gepulverten 
Materials wiegt. Verschiedene Hitzgrade beim Brennen der Mergel 
liefern wesentlich auch deshalb verschiedene Qualitäten hydraulischen 
Kalkes, weil der Cohärenzzustand des entstehenden Cementes mit der 
Temperatur sich ändert. Das schnelle Anziehen und schnellere Erhärten 
schwach gebrannter hydraulischer Kalke, aber deren viel geringere 
Festigkeit, als bei höheren Graden des Brennens, hängt grösstentheils 
mit dem Cohärenzzustand des Cementes zusammen, ganz analog dem 
Verhalten von feinvertheilter präcipitirter Kieselerde und dichtem Opal. 
Warum man manche hydraulische Kalksteine oder Mergel aber den- 
noch nur schwach brennen darf, wenn sie nicht ein ganz unbrauchba- 
res, in Wasser gar nicht mehr erhärtendes Product liefern sollen, liegt 
in der Natur der in ihnen enthaltenen Silicate (des 'Thones), von de- 
nen manche im Feuer nicht viel Kalk aufnehmen dürfen, wenn sie mit 
Kalkhydrat im Wasser noch binden sollen. Die Oxyde des Eisens, mit 
Thon und Kieselerde verbunden, scheinen den Thonen die Eigenschaft 
zu ertheilen, auch bei Temperaturen, bei denen diese sintern, keine zu 
grosse Menge Kalk aufzunehmen, so dass sie bei der nassen Cementa- 
tion mit Kalkhydrat trotz ihrer Verglasung noch als vortreffliche Ce- 
mente wirken (Verhalten des Portlandcementes). Mergel, deren Thon 
wesentlich nur aus Kieselerde allein besteht, vertragen hingegen nur 
einen geringen Hitzgrad beim Brennen, steigt die Hitze zu hoch, nur 
bis zum Anfange des Sinterns, so ist der Mergel bereits todt gebrannt, 
d. i., das aus dem Feuer kommende Silicat vermag auf nassem Wege 
keinen Kalk mehr zu binden. 

Auf diese Weise kann es sogar kommen, dass zwei chemisch ganz 
gleich beschaffene Mergel, bei gleichen Hitzegraden gebrannt, Producte 
von verschiedener hydraulischer Qualität liefern. Besteht zum Bei- 
spiel der Thon eines Mergels aus einem feineren, der eines anderen 
aus einem gröberen Pulver, so wird das letztere einen höheren Hitzgrad 
vertragen und ein gutes Product liefern, während das erstere unter die- 
sen Umständen bereits todt gebrannt ist. 

Die Rolle des Wassers beim Erhärten hydraulischer Mörtel hat 
Feichtinger einer näheren Untersuchung unterworfen, indem er das 
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aufgenommene Wasser theils mit Silicaten, theils mit Aetzkalk verbun- 
den betrachtet, und jedes für sich bestimmt hat. Er ging hierbei von 
der Annahme aus, dass das Wasser eines damit angemachten, bei 10000. 
getrockneten hydraulischen Mörtels, welches bei einer Temperatur 
zwischen 250° und 300°C. entweicht, als Uonstitutionswasser der Sili- 
cate, und dasjenige Wasser, welches erst bei beginnender Rothgluth 
entweicht, mit Aetzkalk als Hydratwasser gebunden sei. 

Aus der nebenstehenden Tabelle, in welcher Feichtinger diese 
Wasseraufnahme in doppelter Richtung dargestellt hat, ist ersichtlich, 
dass sie bei verschiedenen hydraulischen Kalken in verschiedener Zeit 
erfolgt und dass im Allgemeinen die Bindung von Wasser durch Sili- 
cate der Bildung von Kalkhydrat vorausgeht, und zwar in einem Grade, 
dass nach der Untersuchungsmethode von Feichtinger längere Zeit nach 
dem Anmachen, selbst Wochen darnach, noch kein Kalkhydrat erscheint. 
Dies steht mit den sonstigen Erfahrungen über die Affinität des Was- 
sers zu Kalk und Silicaten in Widerspruch, stimmt aber in der That 
doch damit überein, indem die frühere Bindung des Wassers durch Si- 
licate sicherlich nur scheinbar ist. Es ist eine bekannte T'hatsache, 
dass jeder hydraulische Mörtel zum vollständigen Erhärten viel mehr 
Wasser bedarf, als die in ihm enthaltenen Silicate, und der Aetzkalk 
zu binden vermögen. Es ist klar, dass bei der Verbindung zweier Kör- 
per unter Mithülfe des Wassers einer davon in Wasser löslich sein 
muss. Im vorliegenden Falle ist es jedenfalls der Kalk; das gebildete 
Kalkhydrat löst sich sofort in Wasser, und das aufgeschlossene Silicat 
schlägt den Kalk aus diesem Kalkwasser auch sogleich wieder nieder: 
es verbindet sich mit der aufgeschlossenen Kieselerde oder den aufge- 
schlossenen Silicaten nicht eigentlich Kalk, sondern in Wasser gelöstes 
Kalkhydrat. Das freie Wasser ist nun im Stande, neuerdings Kalkhy- 
drat zu bilden und zu lösen, und an das Silicat zu überliefern. Bei 
einem frisch angemachten hydraulischen Kalke wird deshalb in der 
ersten Zeit alles gebildete Kalkhydrat sofort mit dem Silicate in Ver- 
bindung treten, und aufhören als Kalkhydrat zu existiren. Es wird 
von dem Grade der Dichtigkeit des im Feuer gebildeten Silicates ab- 
hängen, wie schnell oder wie langsam das Wasser den Kalk aufschliesst. 
Ist das Silicat theilweise gesintert, -wie reines Portlandcement, so 
wird es den Kalk gleichsam mit einer glasigen Decke umhüllen und 
das Wasser nur allmälig auf ihn einwirken lassen, das wenige gebildete 
und im Wasser gelöste Kalkhydrat wird sofort zur Kalksilicatbildung 
auf nassem Wege verwendet. Erst wenn diese bis zu einer gewissen 
Höhe gediehen ist, kann sich auch Kalkhydrat bilden, ohne dass es so- 
fort vom Silicat in Auspruch genommen wird. Jedenfalls ist unver- 
kennbar, dass die allmälige Zunahme der hydraulischen Kalke unter 
Wasser an Härte und Zusammenhang ganz parallel der allmäligen Was- 
seraufnahme geht. Die von Feichtinger hierauf untersuchten hydrau- 
lischen Kalke sind die nämlichen, von welchen die Analysen der Roh- 
materialien früher (S. 866) mitgetheilt worden sind. Der hydraulische 
Kalk C, ein in der Praxis sehr wenig geschätztes Product fängt erst 
nach 13 Tagen an Kalkhydrat zu zeigen; er enthält ein sehr wenig co- 
härentes Cement, welches aber, wie man sieht, mit Begierde Kalkhydrat 
absorbirt, ohne deshalb nach Beendigung des Processes eine namhafte 
Festigkeit zu gewinnen. 

Da die Bildung von Kalkhydrat die Erhärtung des Cements be- 
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dingt, so kann es nicht überraschen, wenn Feichtinger gefunden hat, 
dass der hydraulische Kalk D, bei dem sich gleich beim Anmachen eine 
grössere Menge Kalkhydrat unter Erwärmung bildet, am raschesten 
von allen Proben anzog und in Wasser stand. Aus diesem Grunde 
ziehen durchschnittlich die schwach gebrannten Mergel schneller an, 
als stärker gebrannte, wenn auch letztere meistens einen höhern Härte- 
grad erreichen. Der hydraulische Kalk E ist derjenige, welcher am 
langsamsten anzieht, und der auch am wenigsten und langsamsten Was- 
ser bindet. Ohne mit Wasser und Luft zugleich in Berührung zu sein, 
erhärtet er gar nicht, was ein ganz eigenthümliches Verhalten ist. 

Feichtinger hat auch die Frage bearbeitet, ob bereits erhärtete- 
hydraulische Mörtel abermals gebrannt aufs Neue erhärten, und ob sie 
wieder Wasser aufnehmen. Den ersten Theil der Frage verneinen 
seine Versuche, den zweiten bejahen sie. 

In der untenstehenden Tabelle ist die Wasseraufnahme der einmal er- 
härteten, dann wieder gebrannten und mit Wasser angemachten hydrau- 
lischen Kalke zusammengestellt. Durch die Wasseraufnahme gewannen 
sie nur so viel Zusammenhang, dass sie im Wasser standen, aber keine 
eigentliche Härte, welche einmal erhärteten oder durch Liegen an der 
Luft verdorbenen hydraulischen Kalken überhaupt nicht wieder zu ge- 
ben ist. Der Härtegrad bei dem zweiten Anmachen mit Wasser ist 
höchstens der eines schlechten Gypses. 

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass die durch nasse Oementa- 
tion mit Kalkhydrat gebildeten Silicate, durch gelindes Glühen ihres 
Wassers beraubt, dasselbe wieder aufzunehmen fähig sind, durch diese 
Wasseraufnahme allerdings einen gewissen Zusammenhang, aber keine 
eigentliche Härte mehr gewinnen. Es ist ferner ersichtlich, dass die 
Silicate den beim ersten Erhärten ausser Verbindung gelassenen Kalk 
auch bei dem zweiten Anmachen nicht weiter zu binden vermögen. 
Die entwässerten Silicate und der Aetzkalk nehmen das Wasser 
das zweitemal viel rascher auf, namentlich hydratisirt sich der freie 
Aetzkalk sehr rasch, beim Portlandeement fast augenblicklich, wäh- 
rend er das erstemal dazu sieben Wochen brauchte. Deshalb erwärmt 
sich dieses Cement bei diesem zweiten Anmachen merklich, was beim 
erstenmal wegen der Langsamkeit des Processes nicht zu beobachten 
ist. Es muss vorläufig dahingestellt bleiben, ob die beim Brennen der 
Mergel etc. im Feuer gebildeten Silicate sich vorerst mit Wasser ver- 
binden (hydratisiren) und dann erst Kalk aufnehmen, oder ob ihre beob- 
achtete Hydratisirung nur durch Berührung mit Kalkhydrat erfolgt 
und sie gleichzeitig Wasser aufnehmen. Feichtinger hat sich, auf 
das Verhalten der natürlichen Cemente gestützt, zur ersteren Annahme 
hingeneigt. Wenn man nämlich Trass und Puzzolane glüht, so ver- 
lieren sie ihr Constitutionswasser und nehmen es darnach auch nicht 
mehr auf, selbst wenn man sie noch so lange mit Wasser in Berührung 
lässt; zugleich haben sie dadurch die Fähigkeit, mit Kalkhydrat zu er- 
härten, verloren. Letzteres kann aber auch davon herrühren, dass diese 
Stoffe durch Erhitzen bis zum Wasserverlust überhaupt in einen Zu- 
stand übergeführt werden, in welchem sie nicht mehr fähig sind sich 
mit Kalkhydrat zu verbinden. \ 

Gegen die Annahme einer Erhärtung der hydraulischen Kalke 
durch blosse Wasseraufnahme hat auch schon Fuchs verschie- 
dene Gründe geltend gemacht. Er bemerkt, dass diese Ansicht schon 
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im Verhalten der natürlichen wasserhaltigen Silicate — der sogenann- 
ten Zeolithe — keine Stütze findet, von denen keines nach dem Aus- 
glühen sein Krystallisationswasser wieder aufnimmt, noch weniger 
unter Wasser hart wird. Es enthält allerdings jeder Srkänge Wasser- 
mörtel chemisch gebundenes Wasser, allein dass nicht hiervon, sondern 
lediglich von einer chemischen Verbindung solcher Silicate mit Kalk 
auf nassem Wege die Erhärtung abhängt, ist schon gezeigt worden. . 
Ausserdem bliebe es bei dieser Ansicht unerklärt, warum Thon, für sich 
(ohne Zusatz von Kalk) gebrannt, mit Kalk im Wasser erhärtet, — 
warum er (sowie auch andere Silicate) nachher mit Säuren eine Gallerte 
bildet — eine Eigenschaft, die ihm vor der nassen Cementation mit 
Kalk mangelte —, warum während des Erhärtens die in den Cementen 
vorhandenen Alkalien zum Theil freigemacht werden, — warum die mit 
Kalk oder anderen Basen bis über einen gewissen Punkt hinaus ge- 
sättigte Kieselerde mit Kalk unter Wasser nur noch schwach oder gar 
nicht mehr anzieht u. s. w. 

A. Winkler!) theilte die hydraulischen Kalke in zwei Classen: ° 
1) in solche, welche in Folge einer Bindung von Kalkhydrat durch Si- 
lieate erhärten (Romancemente), und 2)in solche, welche durch Aus- 
scheidung von Kalkhydrat erhärten (Portlandcemente). Durch den 
Versuch Feichtinger’s, der das eigentliche Cement aus dem Portland- 


‘cemente isolirte und zeigte, dass dessen Erhärtung nur mit Bin- 


dung von Kalkhydrat erfolgt, ist diese Annahme thatsächlich als 


Irrthum dargethan. Nach der Ansicht von Feichtinger sind bei der 


Erhärtung der hydraulischen Mörtel wesentlich drei Momente zu unter- 
scheiden: 1) die Hydratisirung der Silicate und des Aetzkalkes; 2) die 
Verbindung der Silicate mit Kalkhydrat, und endlich 3) die Ueberfüh- 
rung des en. Kalkhydrates in kohlensauren Kalk. Dass die 
Kohlensäure nicht ohne Einfluss auf die Erhärtung etc. ist, hat schon 
Fuchs ausgesprochen. Durch das erste von arte aufge- 
stellte Moment gewinnen die hydraulischen Mörtel soviel Zusammen- 


‚hang, dass sie im Wasser nicht mehr zerfallen; durch das zweite er- 


langen sie die dem Üohärenzzustande der Kieselerde oder des Silicates 
entsprechende Festigkeit und Härte, welche durch das dritte Moment 
noch gesteigert und zum Abschlusse gebracht wird. Pt. 


Cementation, Cementiren. So bezeichnet man ver- 
schiedene metallurgische Processe. Der gewöhnliche Cementations- 
process besteht darin, dass man Metall zwischen pulverförmigen Kör- 
pern, den Cementirpulvern, gewöhnlich schichtenweise in geschlos- 
senen Gefässen glüht; man nahm früher an, dass während die Metalle 
wohl weich werden aber nicht schmelzen, die Cementirpulver starr 
bleiben, und die beiden Körper sich daher im starren Zustande durch- 
dringen. Von diesen Cementationsprocessen sind die bekanntesten die 
Cementation des Eisens (s. Cementstahl bei Stahl unter Eisen), 
so wie das Verstählen eiserner Geräthe, Messer u. dergl. durch Glühen 
zwischen Kohlenpulver, Blutlaugensalz u. dergl., das Feinmachen von 
unreinem Gold durch Glühen mit Cementirpulver (s. unter Affiniren 
Bd. I, S. 334), die Umwandlung des in Messing durch Glühen 
im Zinkdampf oder mit Zinkerzen (Bd. V, S. 212). 


‘) Journ. f. prakt. Chem. Bd, LXVII, S, 444; Dingler’s polyt. Journ. Bd. OXLIL, 
S. 106. 
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Das Cementiren geschieht in Oefen (Cementiröfen) oder in 
Thonbüchsen (Cementirbüchsen), statt welcher letzteren auch jeder 
Tiegel dienen kann. 

Das Weichmachen des Gusseisens durch Glühen mit Eisenoxyd 
oder anderen sauerstoffhaltenden Substanzen (s. Adoueiren unter 
Eisen) ist auch ein Cementationsprocess. Dagegen ist das sogenannte 
„Cementiren des Kupfers“ oder die Darstellung von Cementkupfer 
(durch Ausfällen aus seinen Lösungen) ein wesentlich verschiedener 
Process. Fe. 


Üemente. Als Cement werden verschiedenartige Substanzen 
bezeichnet, namentlich der Zusatz zu fettem Kalk, um diesen hydrau- 
lisch zu-machen, so wie der hydraulische Kalk selbst (s. Cement 
S. 857). 

Ausserdem werden in der Technik oft noch andere Mittel zum 
Verbinden von Steinen und dergl. ala Cement bezeichnet; wir führen 
nachstehend noch einige der bekannteren Cemente an. 


Mastix-Cement. 


Pierre artificielle, hat man eine steinartig erhärtende Masse genannt, 
welche im Wesentlichen aus Sand mit etwas Bleiglätte besteht, welches 
Gemenge, mit Leinöl oder besser Leinölfirniss zu einem Brei angemacht, 
zuerst wenig Zusammenhang zeigt, in einigen Tagen aber fest wird, 
nach mehreren Wochen schon die Festigkeit des gewöhnlichen Sandsteins. 
hat, nach einigen Monaten so hart ist, um am Stahl Funken zu geben. 
Nach Heeren nimmt man auf 35 Thle. Sand 32 Thle. Kalksteinpulver 
und 3 Thle. Bleiglätte und dazu etwa 7 'Thle. Leinöl. -Statt des Kalk- 
steinpulvers kann man auch Sandsteinpulver nehmen. Besonders hart 
aber theuer wird die Masse aus 90 Thln. Sandsteinpulver und 10 Thln. 
Bleiglätte. Man mengt die festen Theile sorgfältig unter sich und setzt 
dann Leinöl so viel zu, dass die Masse die Consistenz eines feuchten 
Sandes hat, diesen Brei presst oder stampft man in Formen, um archi- 
tektonische Verzierungen, Statuen, künstliche Steine und dergl. darzu- 
stellen; oder man überzieht Flächen damit, um ihnen das Ansehen von 
Sandstein zu geben, in diesem Fall müssen sie zuerst mit Leinöl über- 
strichen werden. Man kann die Masse auch zum Auskitten von Fu- 
gen, zur Ergänzung von abgestossenen Stellen, oder zum Kitten von 
Sandsteinen anwenden. . 


Asphalt-Cement. 


Asphalt, Asphaltkitt, Mastie bitumineus. So bezeichnet man 
wohl das Gemenge des zu Seyssel, Lobsann u. a. Orten vorkommenden 
natürlichen Asphalts mit Sand, Kalkstein und dergleichen, oder das ähn- 
liche Gemenge aus eingekochtem Steinkohlentheer dargestellt (s. 2. Aufl, 
Bd. I, 1, S. 391’u. 1. Aufl. Bd. VIIL, S. 253). 


Gyps-Cement. 


Der gebrannte Gyps kann für sich als Cement benutzt werden; in 
neuerer Zeit kommt wohl besonders präparirter Gyps, der so zubereitet 
ist, dass die Masse härter wird als gewöhnlicher Gyps, unter verschie- 
denen Namen in Anwendung. 
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Keene’s Marmorcement ist nach dem Brennen mit Alaunlösung 
getränkter, nochmals gebrannter Gyps, der nach dem Mahlen mit 
Alaunlösung angerührt wird; er erhärtet sehr langsam, wird aber 
dann viel härter als gewöhnlicher Gyps. 

Martin’s Ola ent ist ein mit Alaunlösung und kohlensaurem 
Kali oder Natron getränkter und dann bei sehr hoher Temperatur ge- 
brannter Gyps. 

Parian-Cement ist mit Boraxlösung (1 Thl. Salz auf 11 Thle. 
Wasser) getränkter Gyps, der stark gebrannt und dann mit gelöstem 
Weinstein (1 Thl. auf 11 Thle. Wasser) angemacht wird (Bellmann 
und Keating). 

Lowitz’ Cement als Schutz gegen Feuchtigkeit bei Holz und 
Mauern angewandt ist ein Gemenge von 1 Thl. Terpentinöl, 65 Thln. 
Kreide ad 34 Thln. Golsnhönne: ‚man schmilzt die Masse 
und mengt dann noch 200 Thle. Sand und 8 Maas Steinkohlentheer 
hinzu. Fe. 


Centaurin s. Carduibenedictenbitter. 
Centrallassit, 4CaO.58Si0, + 5HO, nach H. How), 


welcher dieses Mineral aus dem Trapp der Fundybay, eine Meile öst- 
lich von Black Rock, als neue Species aufstellte. Daselbst finden sich 
nierenförmige Knollen, überdeckt mit einer grünen chloritäbnlichen 
Rinde, unter welcher eine dünne Kruste des Cerinit liegt, auf diese 
folgt der Uentrallassit, das Innere ist Oyanolith. Der Üentrallassit 
zeigt eine blättrige Bildung und besteht aus Lamellen, die von einem 
Centrum ausgehen, perlmutterartig glänzen und in eine weisse undurch- 
sichtige Masse übergehen. Er ist weiss, zum Theil gelblich, durchschei- 
nend, in dünnen Lamellen durchsichtig, spröde, hat die Härte — 5,5, 


das specif. Gew. — 2,45 — 2,46 und fast wachsartigen Glanz. Im. 


Glaskolben erhitzt giebt er Wasser, wird undurchsichtig und silber- 
weiss. Vor dem Löthrohre schmilzt er leicht mit Aufschäumen zu 
einem undurchsichtigen Glase und giebt mit den Flüssen klare Perlen. 
In Salzsäure ist er auflöslich, ohne eine Gallerte zu bilden. K. 


Ü ep hadlıs Ip ecacuanha. Die Wurzel dieser Pflanze 
als Radix ipecacuanhae officinell, ist neuerdings von Willigk?) unter- 
sucht; sie enthält Stärkmehl, Gummi, Pektin und eine eigenthümliche 
Säure, die Ipecacuanhasäure. 


C ephalot, Cerancephalot?). Mit diesem Namen bezeichnete 


Couörbe eine gelbe elastische fettähnliche Materie, unlöslich in Alkohol 


und löslich in Aether, welche nach seinen Untersuchungen im Gehirn 
vorkommen soll. In der Hitze soll sie weich werden ohne zu schmel- 
zen und von Kali unter Verseifung gelöst werden. Nach Fremy und 
J. Fr. Simon wäre das Cephalot ein Gemenge von cerebrinsaurem 
Kalk und Natron mit Spuren von Albumin und Oleophosphorsäure. 
Das Cephalot wurde in folgender Weise erhalten. Das Gehirn 
wurde zuerst mit Aether, dann mit siedendem Alkohol erschöpft, wobei 


) Edinb. n. phil. Journ. T. X, 8. 847. — 2?) Pharm. Centralbl. 1851, 8. 55. 

®) Literatur: Couerbe, Journ. dechim. med. 1834, T.X, p.524. — Fremy, 
Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LVI, p. 169, [3.] H, p. 468, Annal. d. Chem, 
u. Pharm. Bd. XL, S. 69. — Fr. Simon, Handb. d. med. Chem. Bd. I, S. 292. 
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sich aus den Lösungen ein weisser pulverförmiger Bodensatz absetze, 
der aus Oerebrot und Cholesterin bestand. Aether zieht daraus Chole- 
sterin aus, und lässt Cerebrot ungelöst. Den ätherischen Auszug des 
Gehirns verdampfte er zur Trockne und zog mit Alkohol alles darin 
Lösliche aus. Der Rückstand bestand aus Cephalot und Stearoconot, 
und wurde abermals mit Aether behandelt, welcher das Cephalot löste, 
das Stearoconot ungelöst liess. G.-B. 


Cer, syn. Cerium. 
Cera, syn. Wachs. 


CGeradia furcata. Diese an der afrikanischen Küste ein- 
heimische Pflanze schwitzt ein umbrabraunes Harz aus, das wie 
Olibanum riecht, sauer reagirt und sich zum Theil in Alkohol löst 
(Thomson!). 


Cera dipalmas. Palmwachs Iste Aufl. Ba. VI, S. 38. 


Üerain nannten Boudet und Boissenot 2) den in Alkohol 
wenig löslichen, nach ihren Angaben durch Kalilauge aber nicht ver- 
seifbaren Bestandtheil des Bienenwachses, welcher namentlich auch von 
Ettling?2) und Hess %) untersucht ward; die Zusammensetzung und 
Eigenschaften wurden verschieden angegeben ; im Wesentlichen ist das 
sogenannte Cerain unreines Myricin (s. Bd. V, 8. 413), - da dieser 
Körper auch nicht ganz unlöslich in Alkohol ist. Fe. 


Cerainsäure. Hess?) glaubte, dass das Wachs hauptsächlich 
aus Myricin bestehe, nach ihm — Cy,H,, O; ein kleiner Theil fand 
sich im Wachs, namentlich im gebleichten oxydirt: Ca, Hgo O3; diesen 
Körper nannte er Cerainsäure. Dasselbe Product sollte auch bei Darstel- 
lung von Oxalsäure oder Zuckersäure aus Weizenstärkmehl mit Sal- 
petersäure erhalten werden, hier obenaufschwimmend. Auch ein bra- 
silianisches Wachs, das Oppermann) untersuchte, sollte hauptsächlich 
aus ÜOerainsäure bestehen. Nach diesen Daten ist die Existenz einer 
eigenthümlichen Säure jedenfalls nicht nachgewiesen. 


Cerancephalot s. Uephalot. 


Cerantsäure 2) nennt Braconnot eine fette Säure, die er 
bei Untersuchung eines wachsartigen Fettes fand, welches in einer an- 
tiken wahrscheinlich aus dem vierten Jahrhundert unserer Zeitrechnung 
stammenden Lampe enthalten war. Wurde der wachsartige Körper mit 
Alkohol von 85 Grad längere Zeit gekocht, so blieb Myriein zurück, 
während sich Cerin löste, welches sich aber beim Erkalten abschied. 
In kaltem Alkohol blieb die Cerantsäure gelöst und wurde durch Ab- 
dampfen daraus erhalten. Diese fette Säure ist weiss hart und brüchig, 
schmilzt bei 51° C., löst sich in jedem Verhältnisse in Alkohol; 


\ 

D) Philosoph. Magaz. Bd. XXVII, No. 188, $. 422. — ?) Journ. de pharm. 
1827, T. XIII, p. 38. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. II, 8.253. — *) Journ. 
f. prakt. Chem. Bd. XIL, S. 411. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXVI, 
S. 3; Pogg. Annal. Bd. XLII, 8. 382. — °) Annal. de chim. et de phys. [2.] 
T. XLIX, p. 240. — 7) Annal. de chim. et de phys. [3:] T. XXI, p. 484. 
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die Lösung röthet Lackmus stark; beim Verdampfen desselben an der 
Luft scheidet sich die Säure in weissen matten Krystallkörnern ab. Die 
Säure löst sich selbst in schwachem Ammoniak und in verdünnter Kali- 
lösung, die Verbindungen mit den genannten Basen krystallisiren in 
kleinen undeutlichen Krystallen. Fe. 


Uerasin I vergl. Gummi. Nach Guerin-Varry eine eigen- 
thümliche Modification von Pflanzengummi, welche den in Wasser unlös- 
lichen Bestandtheil des Gummis der Prunusarten ausmacht (CH}90;0)- 

Das Oerasin wird erhalten, wenn Kirschgummi so lange mit kaltem 
Wasser ausgezogen wird, als dieses noch etwas auflöst, worauf man 
den Rückstand abtropfen und im Wasserbade trocknen lässt. Das Kirsch- 
gummi liefert 84,9 Proc. Cerasin, welches auf 90,60 Proc. Gummi 
8,40 Wasser und 1,00 Asche enthält. 

Das Oerasin ist fast farblos, halb durchscheinend, geschmacklos, 
geruchlos. Es lässt sich leicht pulvern, ist unkrystallisirbar; es ist un- 
löslich in Wasser, in welchem es etwas aufschwillt; in Alkohol ist es 
. unlöslich. Es geht nicht in geistige Gährung über. Wenn es mit viel 
Wasser anhaltend gekocht wird, so löst es sich allmälig auf, indem es 
sich in Arabin (nach G. V.) verwandelt, mit welchem es isomer ist. Diese 
Umwandlung ist aber Guibourt nicht gelungen. Bei der Behandlung 
mit Salpetersäure liefert das Cerasin 15,5 Proc. Schleimsäure. @.-B. 


CGerasus. Von (. avium ist die Asche des Holzes (a.) und der 
Rinde (b.) untersucht. Das Holz enthält 0.28, die Rinde 10,37 Proc. 
Asche. Diese besteht aus 


2. b. FF* b. 


Kalle nuns 299 7,9 Phosphorsäure . 9,6 3,D 
Natrond} 28... 10,4 15;5 Schwefelsäure . 4,1 0,8 
Kalk ii ee > 35,8 44,7 Kieselerde ... . 2,5 21,3 
Magnesia..... 11,4 5,4 (Chler. u Spur 0,4 
Eisenoxyd . 0,8 0,2 


Die Früchte von (Ü. caproniana enthalten im unreifen Zustande 
reichlich Aepfelsäure. 

©. capricida ist in Neapel, und C. virginiana in Nordamerika als 
schädlich bekannt. | Po. 


Üerate nennt man gewisse äusserlich angewendete Arzneien, 
in denen Wachs ein wesentlicher Bestandtheil ist. Dieselben haben ent- 
weder Salbenconsistenz, oder sie sind pflasterartig. Die Bereitung ist 
im Allgemeinen die, dass man das Wachs mit Oel, Talg, Harz, 
Terpentin und dergleichen zusammenschmilzt, colirt und die Masse 
bis zum Erkalten rührt, oder dieselbe in mit Oel ausgestrichene Papier- 
kapseln giesst, in denen sie erstarrt. Mitunter werden in die noch 
weiche Masse wässerige Flüssigkeiten eingerührt, z. B. Bleiessig in das 
sogenannte Bleicerat. w». 


‘Cerauniansinter syn. Blitzröhrenquarz. 
Ceraunit, syn. Nephrit. 


") Annal. d. Pharm. Bd. IV 8. 247. — Berzelius, Jahresb. Bd. XIII, S. 279. 
— Guibourt, Histoire naturelle des drogues simpl, T. III, p. 294. 
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Cerealin!) nennt M&ege-Mouri6s ein in der Kleie enthaltenes 
Ferment, welches von aussen gerechnet in der sechsten Membran, dem 
Epispermium, enthalten ist, und die Fähigkeit besitzt, Stärke in Dextrin, 
Zucker, und Milchsäure umzuwandeln. Nach Mege-Mouries ist das 
Schwarzbrot das Resultat der Zersetzung von einem Theil des Mehles 
durch das in der Kleie enthaltene Üerealin. Wird Stärkmehlkleister 
mit lau bereitetem Kleienwasser einer Temperatur von 40° bis 50°C. 
ausgesetzt, so werde die Mischung durch Einwirkung des Cerealins 
bald flüssig. 

Mege-Mouries isolirte dieses Ferment indem er Kleie sechs 
Stunden lang mit verdünntem Weingeist behandelte, den Rückstand aus- 
presste, und dieses Verfahren dreimal wiederholte, wobei der Kleie Zucker 
und Dextrin entzogen wurden, das Ferment aber unverwandelt und un- 
gelöst blieb. Der Rückstand mit Wasser behandelt, nahm das Gerealin auf, 
und die wässerige Lösung bei 40% C. verdunstet, liess es mit folgenden 
Eigenschaften zurück: Albuminähnlicher Körper, amorph, leicht löslich 
in Wasser, unlöslich in Weingeist, Aether und Oelen. Die Lösung coa- 
gulirt bei 75° C., so wie durch Weingeist, wird durch verdünnte Säu- 
ren in Flocken gefällt, und durch neutrales Laab nicht verändert. 
Zusatz von Alkali hebt seine Wirkung auf, und auch nach der Fällung 
durch ein Alkali wird seine Wirkung sehr geschwächt. Das einmal 
eoagulirte Cerealin löst sich nicht mehr in Säuren und Alkalien, wan- 
delt aber Stärke, wenngleich langsam, noch um. Das Cerealin zersetzt 
die Stärke noch bei 70° ©., über die hinaus es aber seine Wirkung ver- 
liert (während Diastas dieselbe erst bei 90° C. einbüsst). 


Auch Milchsäurebildung scheint das Cerealin veranlassen zu kön- 
nen, und indem es im Backofen das Amylum in Dextrin und Zucker, 
endlich in Milchsäure verwandele, werde das Brot teigig und feucht, 
der Kleber werde desagregirt, entwickele Ammoniak u. s. w. 


Nach neueren Untersuchungen von M&ege-Mouri&s wäre dasvom 
Cerealin befreite Gewebe der Kleie, und zwar namentlich das Peri- 
permium noch bei Weitem wirksamer wie das Üerealin, und würde 
isolirt die Stärke selbst noch bei 100° C. verflüssigen, während das 
Cerealin schon bei 70°C. seine Wirksamkeit einbüsst (s. unter Brot, 
Bar1l, 2.8. 519). GIB. 


Üerebrin?). Mit diesem Namen werden von verschiedenen 
Chemikern verschiedene Substanzen bezeichnet. Foure roy stellte 1793 
aus dem Gehirn ein eigenthümliches phosphorhaltiges Fett dar, welches 
Cerebrin, auch Hirnfett (L. Gmelin) oder phosphorhaltiges 
Gallenfett genannt wurde,, wahrscheinlich aber nur ein Gemenge von 
Cholesterin und Fremy’s Cerebrinsäure, und identisch mit der Sub- 
stanz ist, welche sich mit der Zeit aus Alkohol ausscheidet, in welchem 


») Mege-Mouries, Compt. rend. T. XXXVII, p. 351; ebendas, Chevreul, 
p. 775. — Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1853, S. 775.— Compt rend. T.XXXVIIJ, 
p. 505. — Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1854, 8. 794. — Compt. rend. T. XLI, 
p. 1122. — Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1856, 8. 809. — Compt. rend, T. XLVIN, 
p. 431; ebendas. T. L, p. 467. - 


2) Fourcroy, Annal. de chim. T. XVI, p. 283. — Chevreul, Dictionn. 
des scienc. nat. 1827 T. XLVII, p. 187. -- Gobley, Journ. de chim. med. 1851, 
p- 577, u. Journ. de chim. et de pharm. 1850, T. XVII, p. 107. — W. Müller, 


Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CV, 8. 361. 
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Präparate aufbewahrt werden, die Nerven oder Gehirn enthalten. 
Chevreul nennt Cerebrin einen aus dem Blutserum erhaltenen Stoff, 
der wahrscheinlich ein Gremenge von Fetten und phosphorsäurehalti- 
gen Glyceriden-ist. Gobley versteht unter der Bezeichnung Cere- 
brin endlich einen von ihm hauptsächlich aus Karpfeneiern darge- 
stellten Stoff, dessen Zusammensetzung und Eigenschaften im Wesent- 
lichen mit denen der Oerebrinsäure Fremy’s und dem Üerebrot 
Couerbe’s übereinstimmen. Es ist das Cerebrin Gobley’s ein fester 
geruch- und geschmakloser weisser Körper, der indifferent ist, und 
zwischen 160 bis 16500. schmilzt. Ueber diese Temperatur erhitzt, 
bräunt er sich und zersetzt sich. Er ist nur in siedendem Alkohol lös- 
lich. Säuren hält er hartnäckig zurück, ohne sich damit zu constanten 
Verbindungen zu vereinigen. 


W. Müller stellte aus Gehirn einen Körper dar, der bei son- 
stiger Analogie mit dem Cerebrot Couerbe’s, der Üerebrinsäure 
Fremy’s und dem Oerebrin Gobley’s sich von diesen Stoffen vorzugs- 
weise durch seine Indifferenz und durch seine Zusammensetzung unter- 
scheidet. Er ‘ist schwefel- und phosphorfrei, und enthält in 100 Thln. 
im Mittel: Kohlenstoff 68,45, Wasserstoff 11,20, Stickstoff 4,51, Sauer- 
stoff 15,66, woraus Müller die empirische Formel C,;, H3; NO, berech- 
net. Er erhielt das Cerebrin, indem er Gehirnmasse mit Wasser zu 
einer dünnen Milch zerrieb, hierauf zum Kochen erhitzte und das sich 
abscheidende Coagulum mit siedendem Alkohol behandelte. Aus dem 
kochendheiss filtrirten alkoholischen Auszuge schied sich ein Gemenge 
von Cholesterin und Cerebrin nebst anderen Stoffen ab, das mit kal- 
tem Aether behandelt wurde, wobei Üerebrin zurückblieb, welches 
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol gereinigt 
wurde. 


So gewonnen stellte es ein schneeweisses lockeres sehr leichtes 
Pulver dar, welches, unter dem Mikroskop untersucht, aus kleinen sphä- 
rischen Molekülen besteht; es ist geruchlos und geschmacklos, unlöslich 
in Wasser, kaltem Alkohol und Aether, aber löslich in kochendem 
Weingeist und Aether, seine Lösungen sind ohne Reaction auf Pflanzen- 
farben. Wird das Öerebrin mit kochendem Wasser behandelt, so quillt 
es wie Stärke auf und verwandelt sich in eineEmulsion. Das 
Cerebrin ist durch Wärme leicht zersetzbar. Schon bei 80°C. tritt 
Bräunung ein, bei höherer Temperatur verbrennt es mit rother russen- 
der Flamme. Es gelang nicht, das Cerebrin mit Säuren oder mit Ba- 
sen zu verbinden. Von verdünnten Alkalien und von Säuren wird das 
Cerebrin nicht aufgelöst. Von kochender Salzsäure, von Schwefelsäure 
und von Salpetersäure dagegen wird es zersetzt. Das Product der Zer- 
setzung des Cerebrins durch Salpetersäure ist ein stickstofffreier weisser 
wachsartiger Körper, der in Alkohol und Aether löslich ist. 


Mit concentrirter Schwefelsäure in der Kälte behandelt, löst sich 
das Cerebrin mit dunkelpurpurrother Farbe; wird diese Lösung mit viel 
Wasser verdünnt, so wird sie farblos unter Abscheidung eines gelblichen 
zähen flockigen Körpers. Dieses Verhalten erinnert an das der Gallen- 
säuren; es ist Müller jedoch nicht gelungen, nach gehörigem Auswa- 
schen jenes gelblichen Körpers durch Erwärmung eine ähnliche Färbung 
zu erhalten, wie sie Frerichs und Städeler aus Gallensäuren er- 
hielten. @.-B. 


Cerebrinsäure. — Üerebrol. 389 


Cereb rinsäurel). Unter diesem Namen beschrieb Fremy eine 
organische Substanz, die er aus dem Gehirn darstellte. 

Das in kleine Stücke zerschnittene Gehirn wurde wiederholt mit 
kochendem Alkohol behandelt, indem man es einige Tage lang damit in 
Berührung liess, um dem Gehirn Wasser zu entziehen und zugleich die 
Albuminate zu coaguliren. DasCoagulum wurde in einem Mörser zertheilt, 
und hierauf mit Aether behandelt. Der Alkohol setzte beim Erkalten 
eine weisse phosporhaltige Substanz ab; die ätherischen Auszüge aber 
abgedampft und abermals mit Aether aufgenommen, lassen eine weisse 
an der Luft alsbald in eine feste wachsartige Masse übergehende Sub- 
stanz fallen, meistens ein Gemenge von Cerebrinsäure mit Natron und 
phosphorsaurem Kalk, an Kali oder Natron gebundener Oleophosphor- 
säure und Gehirnalbumin. Zur Reinigung wurde dieser Niederschlag 
mit kochendem absoluten Alkohol behandelt, den man durch Schwefel- 
säure schwach sauer gemacht hatte; aus dem Filtrat scheidet sich beim 
Erkalten Cerebrinsäure und Oleophosphorsäure ab. Kalter Aether löst 
die letztere, lässt die erstere aber ungelöst, worauf diese endlich durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus kochendem Aether gereinigt. wird. 

So dargestellt war die Gerebrinsäure weiss, von körnig-krystallini- 
schem Aussehen, völlig löslich in kochendem Alkohol, fast unlöslich in 
kaltem, leicht löslich in kochendem Aether, sie quillt in kochendem 
Wasser wie Stärke auf, scheint aber darin unlöslich zu sein. 

In einer Temperatur, die ihrem Zersetzungspunkte nahe liegt, 
schmilzt sie, verbrennt stärker erhitzt unter Ausstossung eines cha- 
rakteristischen Geruchs und hinterlässt eine schwer verbrennliche, deut- 
lich sauer reagirende Kohle. Von Schwefelsäure wird sie geschwärzt, 
von Salpetersäure nur sehr langsam zersetzt. Sie besteht nach Fremy 
aus: Kohlenstoff 66,7, Wasserstoff 10,6, Stickstoff 2,3, Phosphor 0,9, 
Sauerstoff 19,5. 

Fremy fand die Oerebrinsäure mit allen Basen verbindbar. Erhitzt 
man Üerebrinsäure mit verdünnten Auflösungen von Kali, Natron oder 
Ammoniak, so löst sie sich nicht auf, verbindet sich aber mit diesen 
verschiedenen Basen. Das, Barytsalz erhielt Fremy, indem er Üere- 
brinsäure mit Wasser kochte, hierauf die Flüssigkeit mit einem Ueber- 
schusse von Barytwasser versetzte und dann unter Abschluss der 
Kohlensäure einige Zeit im Sieden erhielt, wobei sich ein unlöslicher 
flockiger Niederschlag absetzt. 

Nach den Untersuchungen von Gobley, v. Bibra und von Mül- 
ler ist Phosphor wohl ein unwesentlicher Bestandtheil der Cerebrin- 
säure, und es kann vielleicht als ausgemacht gelten, dass das Cere- 
brot Couörbe’s, das Cerebrin Gobley’s und Müller’s und die 
Cerebrinsäure Fremy’s und von Bibra’s als Hauptbestandtheil 
einen und denselben Körper enthalten, der auch in dem Cephalot und 
in dem Stearoconot einen Gemengtheil ausmacht. GEB. 


Gerebrol (Berzelius); El&encephol?) (Couärbe). Mit 
diesem Namen bezeichnete Couörbe eine aus dem Gehirn dargestellte 


!) Fremy, Annal. de chim. et de phys. [2.] T.LVI, p. 169, [8.] T. DT. p. 463. 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XV, 8. 69. — v. Bibra, vergl. Unters. über das 
Gehirn d. Menschen u. d. Wirbelthiere, Mannheim 1854. — W. Müller, Annal. der 
Chem, u. Pharm. Bd. CV. 8. 361. — ?) Couerbe, Journ. de chim. med. 1834, 
T. U, p. 765 u. T. X, p. 524. — Fremy, Journ. de pharm. 1841. 
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ölige röthliche, in Wasser unlösliche, in Alkohol und Aether lösliche 
Substanz, die nach seinen Analysen dem Stearoconot isomer wäre. 
Nach Fremy’s späteren Untersuchungen wäre das El&encephol ein Ge- 
menge von Olein, Oleophosphorsäure, Cholesterin und Cerebrinsäure. 

Couörbe erhielt das El&encephol auf folgende Weise: Das Ge- 
hirn wurde zuerst mit Aether, dann mit siedendem Alkohl erschöpft. Es 
setzte sich aus den Lösungen Cerebrot und Cholesterin beim Erkalten 
ab. Die ätherischen Lösungen wurden abgedampft, die Rückstände 
mit Alkohol behandelt, der Stearoconot und ©ephalot ungelöst liess, und 
die alkoholische Lösung verdunstet, bis sich ein gelbliches Oel auszu- 
scheiden begann; es wurde dann Aether zugemischt, der die festen Fette 
aufgelöst hielt, während sich das Cerebrol allmälig in Tropfen N 

„BD. 

Öerebrospinalflüssigkeit!). Eine -in den Subarach- 
noidealräumen enthaltene und eine flüssige Atmosphäre um Gehirn und 
Rückenmark bildende seröse Flüssigkeit, die schon 1775 von Cotunni 
entdeckt, aber erst von Magendie näher studirt wurde. Nach 
Magendie sollte sie in directer Verbindung mit dem Fluidum der 
Hirnventrikel stehen, was aber von Cruveilhier und Todd nicht be- 
stätigt werden konnte. An gewissen Orten ist der Subarachnoideal- 
raum besonders gross und es finden sich daselbst die sogenannten 
„Confluences“, grössere Ansammlungen dieser, Flüssigkeit, nach Solly 
gerade an Stellen, wo die Nervencentra besonderen Schutzes bedürfen. 

Die Cerebrospinalflüssigkeit wurde von Lassaigne, Bussy, 
Turner, ©1. Bernard, Schlossberger, C. Schmidt undF. Hoppe 
chemisch untersucht. en gehört zur Classe der serösen Transsudate, 
und ist im Allgemeinen durch einen sehr geringen Gehalt an festen 
Stoffen namentlich an organischen Stoffen ausgezeichnet. 

Ihre Bestandtheile sind ausser W asser geringe Mengen von Al- 
bumin, Spuren von Fett, Extractivstoff und die anorganischen Salze des 
Blutserums. Schon Bussy hatte gefunden, dass die Cerebrospinalflüssig- 
keit bei Gegenwart von Alkali Kupferoxyd zu reduciren vermöge, und 
daraus geschlossen, dass sie Zucker enthalte. Die Thatsache der Kupfer- 
reduction wurde auch von Turner bestätigt; er läugnet aber, dass 
Zucker die Ursache der Reduction sei, da die Flüssigkeit mit Hefe kein 
Gas entwickele, und nicht die Maumene&’sche Zuckerreaction gebe. 
In jüngster Zeit hat Felix Hoppe in Oerebrospinal- und hydrocephali- 
scher Flüssigkeit wiederholt, aber nicht constant, diesen reducirenden 
Stoff beobachtet, und sein V erhalten näher studirt. Derselbe löst Kupfer- 
oxydhydrat zu einer dunkelbraunen Lösung, und redueirt dasselbe beim 
vorsichtigen Erwärmen auf nahezu 1009 C., seine Lösung wird durch 
Aetzkali gebräunt, reducirt basisch - salpetersaures Wismuthoxyd, und 
giebt mit Hefe versetzt weder Gasentwickelung, noch lässt sich Alkohol 
nachweisen, allein die mit Hefe zusammengestellte Flüssigkeit redueirte 


D) Magendie, Recherch. physiol. et elinig., sur le liquide cephalo-rhachid. 
Paris, 1842. — Ecker, Archiv f. physiol. Heilk. 1843, 8. 868 bis 372. — Las- 
saigne in Schlossberger’s Vers. einer vergl. Thierchem. Nervensystem. $. 140. — 
Schlossberger, ebendas. S. 141.—C. Schmidt, Charakterist. der epid. Cholera. 
S. 147.—Bussy, Bullet. de l’acad. de med. Decb.1852.— Turner in Schlossberger’s 
Vers. einer vergl. Thierchem. S. 141 u. Chemie. Gaz. 1854, p. 284 —Cl. Bernard, 
Les. de physiol. experim. Paris 1855, T. I. p. 306. —Felix Hoppe, Arch. f. pathol. 
Anat. Bd. XVI, 8. 391 u. Chem. Centralbl. 1860. 8. 42. 
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nun kein Kupferoxyd mehr. Drehung der Polarisationsebene endlich 
bewirkt der Körper nicht. Von seinen übrigen Eigenschaften giebt 
Hoppe folgende an: Er ist löslich in Wasser, ebenso in absolutem Al- 
kohol, wird weder durh Bleizucker noch durch Bleiessig, wohl aber 
‘durch Bleiessig und Ammoniak gefällt, und krystallisirt weder für sich 
noch mit Chlornatrium zusammen. Dassder fragliche Stoff durch 
Fäulniss zerstört werde, haben Turner, Virchow und Hoppe be- 
obachtet N. 

Hoppe und Schaberg analysirten die durch Punction ent- 
leerten Flüssigkeiten von zwei Fällen von Spina bifida, und zwei 
Fällen von Hydrocephalus internus. 

Im ersten Falle von Spina bifida waren in 100 'Thln.: 


I. Punction IL Punction IV. Punction 
Wasser... 27, 487.49 986,88 986,72 


Feste Stoffe . . 12,51 13,12 13,28 

Albumin.« vera al02 2,64 2,46 
.  Wasserextract . 0,70 0,35 0,42 

Alkoholextract 

Lösliche Salze nt RG Sn 

Unlösliche Salze 0,25 0,15 0,28 


Die Flüssigkeiten reagirten stark alkalisch, wurden beim Erhitzen 
nur schwach getrübt, durch nachherigen Zusatz von etwas Essigsäure 
trat flockige Gerinnung ein. Die durch die erste und zweite Punction ent- 
leerten Flüssigkeiten reducirten nach Entfernung des Albumins Kupfer- 
oxyd, die Flüssigkeit der vierten Punction aber nicht. Kali war nur in 
Spuren vorhanden. 

Im zweiten Falle von Spina bifida und in zwei Fällen von Hydro- 
phalus internus waren in 100 Thln.: 


Spina bifida Hydrocephalus 
| T. Punetion IT. Punetion I. Punetion II. Punction 
Br... .989,98 989,80 ar wI89,.94 
Feste Stoffe. . . 10,67 10,20 20,99 10,47 
Bean 2... 0,28 0,55 11379 0,70 
Extractivstoffe . . 2,30 2.00 1,32 1,97 
Lösliche Salze . . 7,67 1,20 7,54 7,67 
Unlösliche Salze . 0,45 0,45 0,35 0,58 


Die Flüssigkeiten der Spina bifida waren von auffallender Rein- 
heit und Durchsichtigkeit. Die Flüssigkeit der ersten Punction reducirte 
Kupferoxydsalze nicht, wohl aber die der zweiten. Die Reaction beider 
Flüssigkeiten war stark alkalisch, beim Kochen trat kaum Trübung ein, 
die hydrocephalische Flüssigkeit II. reducirte Kupferoxyd. Im Fallel. 
erkärt sich der höhere Albumingehalt durch vorhanden gewesene Ent- 
zündungen, daHoppe fand, dass bei eintretender Entzündung der trans- 
sudirenden Gefässe in der Hitze coagulirbares Albumin in der Üere- 
brospinalflüssigkeit auftritt, während dieses in reinen Oerebrospinaltrans- 
sudaten ganz zu fehlen scheint. 

Die Analysen vonLassaigne, C.Schmidt und Schlossberger 
stimmen im Wesentlichen mit denen von Hoppe überein. G.-B. 


.. 


") Möglicherweise ist er mit dem von Bödecker als Alicyton beschriebenen 
Körper identisch. 
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Üerebrot,!) Hirnwachs (L. Gmelin), Markpulver, My 
locon (Kühn). — Mit ersterem Namen bezeichnet Couärbe eine von 
ihm aus dem Gehirn abgeschiedene und analysirte schwefel- und phos- 
phorhaltige Materie, die aber, nach späteren Untersuchungen von Fremy, 
ein Gemenge ist von Cerebrinsäure (s. d. Art.) mit kleinen Quantitäten 
von cerebrinsaurem Kalk und von Gehirnalbumin. 

Couörbe erhielt es, indem er den aus Cerebrot und Cholesterin 
bestehenden, aus den alkoholischen und ätherischen Lösungen des Ge- 
hirns sich abscheidenden Bodensatz mit Aether behandelte, der das 
Cholesterin auszog. In 100 Thin. fand Couäörbe: Kohlenstoff 67,82, 
Wasserstoff 11,10, Stickstoff 3,41, Schwefel 2,14, Phosphor 2,33, ae 
stoff 13,21. @.-B. 


Gereoli, Harnröhrekerzen, Bougies, nennt man dünne 
Cylinder, die durch Aufrollen von mit Wachs getränkten 8 bis 12 Zoll 
langen und 1 bis 2 Zoll breiten Leinwandstreifen bereitet werden. 
Man macht auch Bougies aus Cacaoöl durch Eingiessen in eylindrische 
Röhren, nach Art der Talglichte.e. Zuweilen werden der Masse auch 
noch andere Arzneistoffe, Belladonna-, Opiumextract oder dergleichen 
beigemengt. Wwp. 


Öerer oder Gerium. Wir wollen hier vershiedene natürlich vor- 
kommende Cerverbindungen aufführen, welche unter dem Namen fluss- 
saures Cerer oder Öerium als ‘Species bekannt und wieder durch 
erläuternde Beisätze unterschieden wurden. Diese sind nachfolgende: 

Cerium, basisch-flusssaures,basisch-flusssauresÜerer, 
Fluocerin, Hydrocerit, Hydrofluocerit, Basicerine, Oerium 
hydro - luate, basic Flucerine, Subfluate of Cerium, basisk flussspatssyradt 
Öerium, von Finbo unweit Fahlun in Schweden, welches krystallinisch 
derb mit muschligem Bruche und Spuren von Spaltungsflächen in 
verschiedenen Richtungen vorkommt, dessen Krystallsystem jedoch noch 
nicht bestimmt ist. Gelb, in Roth und Braun geneigt, wachsartig 
glänzend, undurchsichtig bis an den Kanten durchscheinend, Strich- 
pulver bräunlichgelb, Härte — 4,5. Im Glasbolben erhitzt, giebt dieses 
Mineral Wasser und wird dunkler; vor dem Löthrohre ist es unschmelz- 
bar und schwärzt sich, beim Abkühlen wird es braun, roth und zuletzt‘ 
gelb. Mit Phosphorsalz giebt es heiss ein rothes, nach dem Abkühlen 
farbloses Glas. In erwärmter Schwefel- und Salzsäure ist’es auflöslich. 
Berzelius?) fand darin 84,20 Ceroxyd, 10,85 Flusssäure und 4,95 
Wasser, während ein im Aeusseren ähnliches Mineral von der Bastnäs- 
grube bei Riddarhytta in Schweden, nach Hisinger’s3) Untersuchung, 
386,43 Cer- und Lanthanoxyd, 50,15 Cer- und Lanthanfluorid und 
13,41 Wasser ergab. 

Cerium, flusssaures mit flusssaurer Yttererde, 
Fluoyttrocerit, Flussyttrocerit, Yttrocerit, pyramidaler Öe- 
rer-Baryt, Yitria fluatee, von Finbo und Broddbo bei Fahlun in Schwe- 
den, ist gleichfalls nicht genügend krystallographisch bestimmt, da es 
sich krystallinischderb in unbestimmt eckigen Stücken, eingesprengt, als 
Ueberzug und Anflug gefunden hat. Spaltungsflächen sind undeutlich 
und wurden verschieden gedeutet, der Bruch ist uneben bis muschlig. 


) Couerbe, Annal. d. ehim. etd.phys. [2 ] T. LVI, p. 164. — ?) Dessen Afhandl. 
i Fys., Kemi och Min. T. V, p. 67. — °) Konigl. Vet. Acad. Handl. 1838, 8. 187. 
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Dunkelviolblau, graulich roth, grau bis weiss, einfarbig und bunt, indem 
abwechselnde Lagen in der Farbe wechseln; wenig glänzend mit wachs- 
artigem Glasglanze, durchscheinend bis undurchsichtig; Strichpulver 
weiss; Härte — 4,0 bis 4,5 ; speeif. Gewicht — 3,447. Vor dem Löth- 
rohre ist dieses Mineral unschmelzbar, weiss oder röthlich weiss wer- 
dend, giebt mit Borax oder Phosphorsalz farblose Gläser und ist in 
Säuren löslich. Nach der Analyse von Gahn und Berzelius!) ent- 
hält es Fluorcaleium mit Fluoryttrium und Fluorcerium und ist als Spe- 
cies zweifelhaft. Ein ähnliches Mineral aus Massachusetts enthält, nach 
Jackson ?), dieselben Bestandtheile, nur in anderen Verhältnissen, und 
etwas Lanthan. i 
| Cerium, nentrales flusssaures, flusssaures Cerium, 
Fluocerit, Flusscerit, Anhydrocerit,neutralesFluocerit, 
neutralt flussspatssyradt Cerium, neutral Fluate of Cerium , Cerium fluate, 
Flucerine, Ceriumfluat, von Broddbo bei Fahlun in Schweden, krystallisirt 
hexagonal, tafelartige Krystalle © P.OP, zum Theilmit © P2 bildend, 
oder kommt in plattenförmigen Massen auch derb vor mit unebenem bis 
splittrigem Bruche. Blass ziegelroth, ins Gelbe geneigt, wenig glänzend, 
undurchsichtig bis an den Kanten durchscheinend; Strichpulver gelblich 
weiss; Härte = 3,5, speeif. Gewicht —= 4,7. Das vor dem Löthrohre 
unschmelzbare Mineral giebt im Kolben geglüht wenig Wasser und 
Flusssäure, weiss, im Glasrohre dagegen dunkelgelb werdend, ist mit 
Phosphorsalz zu einem rothen, nach dem Erkalten farblosen Glase schmelz- 
bar. Nach der Analyse von Berzelius?) enthält es 82,64 Ceroxyd, 
1,12 Yttererde, 16,24 Flusssäure. 

Cerer-Oxydul, kohlensaures, Hydrocerit, Carbonate of Ce- 
rium, Carbocerine, Cerium carbonate, wurde unrichtig ein Mineral genannt, 
welches, nach Hisinger’s Analyse®), wasserhaltiges kohlensaures Ce- 
reroxydul sein sollte, durch Mosander’s nähere Bestimmung jedoch 
sich als eine solche Verbindung des Lanthanoxydes erwies und des- 
halb Lanthanit genannt wurde, welcher Name jetzt für diese Species 
in Gebrauch ist. Der Lanthanit krystallisirt orthorhombisch, bildet 
kleine rhombisch-tafelförmige Krystalle, mit dem ebenen Winkel der 
' Basis — 93° bis 94°, welche früher für quadratische gehalten wurden, 
und kommt ausserdem derb in feinkörnigen, schuppigen bis erdigen 
Aggregaten vor, ist vollkommen basisch spaltbar, weiss, grau, gelb, ro- 
senroth, perlmutterartig glänzend bis matt, durchsichtig bis an den Kan- 
ten durchscheinend, hat die Härte — 2, 0 bis 2,5 und das specif. Ge- 
wicht — 2,6 bis 2,8. Im Glaskolben erhitzt, giebt er Wasser, vor dem 
Löthrohre schrumpft er zusammen, wird weiss und undurchsichtig und 
ist schmelzbar, nach dem Erkalten wird er braun und metallisch glän- 
zend. In Säuren ist er mit Brausen auflöslich. Dieses Mineral, wel- 
ches zuerst von der St. Görans- oder neuen Bastnäs-Grube bei Ridder- 
hytta in Westmanland in Schweden bekannt war und von Hisinger, 
Mosander und Hermann?) untersucht wurde, fand sich später bei 
Bethehem in der Grafschaft Lehigh in Pennsylvanien und wurde von 


!) Dessen Afhandl. i Fys., Kemi och Min. T.IV, p. 164. — ?) Journ. f. prakt, 
Chem. Bd. XXXVI, S. 127. — °) Dessen Afhandl. i. Fys., Kemi och Min. T. V, 
p- 60. — ?) Hisinger’s Mineral. Geogr. v. Schweden, übersetzt von Wöhler. 8. 144; 
Berzelius, in v. Leonh. Zeitschr. f. Mineralogie, 1825, Bd. II, S. 200. — °) Journ. 
f, prakt, Chem. Bd. XXX, 8. 208. 
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L. Smith!) und von F. A. Genth?2) untersucht. Der von ©. U. She- 
pard5) angegebene Fundort, die Cantongrube in Georgia, wurde von 
Genth bestritten, wogegen, nach W. P. Blake), derselbe auch im 
Sanford Eisenlager von Moriah, Grafschaft Essex, New-York vorkommt. 
Die Zusammensetsung wurde von J.L. Smith durch die Formel LaO. 
Co; + 3HO ausgedrückt. K. 


Cerer-Baryt s. flusssaures Cerium mit fluss- 
saurer Yttererde unter Üerer $. 892, 


Gerererz untheilbares s. Oerit. 
Cererit, syn. Cerit. 

Cererium, syn. Gerium.. 

CGerin s. Orthit 1ste Aufl. Bd. V, 8. 754. 


Gerin nannte Chevreul?) einen aus dem gewöhnlichen Kork er- 
haltenen wachsartigen Körper. Man stellt dieses Korkwachs durch 
Ausziehen von Kork mit Aether oder mit heissem absoluten Alkohol 
und Verdampfen des Lösungsmittels dar, es scheidet sich zuerst Wachs 
ab, später setzt sich das Cerin in kleinen gelblichen Nadeln ab (etwa 2 
bis 21/, Proc. vom Kork), die durch Umkrystallisiren weiss werden. 
Dieses Oerin enthält, nach Döpping®$), 75,0 Kohlenstoff, 10,5 Wasser- 
stoff, 14,5 Sauerstoff; die daraus berechnete, Formel C,;,H4,0, hat keinen 
Werth, da das Atomgewicht des Körpers nicht bekannt ist. Das Kork- 
wachs wird in kochendem Wasser weich und backt zusammen, es wird 
von Kalilauge von 1,27 specif. Gewicht nicht verseift, giebt bei der 
trockenen Destillation eine grosse Menge beim Erkalten erstarrendes 
Fett und hinterlässt Kohle. Mit Salpetersäure erhitzt, wird es nach und 
nach flüssig und zersetzt sich, es giebt neben Kohlensäure und Oxal- 
säure eine eigenthümliche Säure, die Cerinsäure von Döpping, 
welche, nach ihm, der Formel C;> H;4 013 entspricht (gefunden (64,5 
Kohlenstoff auf 8,7 Wasserstoff und 27,0 Sauerstoff); mit essigsaurem 
Blei giebt es einen weissen Niederschlag, dessen Zusammensetzung der 
Formel PbO .. C.H33; O1, entspricht. | Fe. 


Üerin nannte John den in Alkohol löslichen Theil des Bienen- 
wachses, der später von Boudet und Boissenot, von Ettling u. A. 
mit verschiedenem Erfolge untersucht ward. Lewy hielt das Üerin 
für eine einfache Substanz, die nach seiner Angabe beim Erhitzen mit 
Kali-Kalk unter Entwickelung von Wasserstoff Stearinsäure gäbe. Ger- 
hardt hielt daher das Cerin für den Aldehyd der Stearinsäure. Anderen 
Chemikern, namentlich Warrington und Francis, gelang die Ueber- 
führung von Cerin in Stearinsäure durch Kalihydrat nicht. Brodie 
zeigte dann später, dass das sogenannte Cerin unreine Üerotinsäure sei, 
welche etwas Palmitinsäure und wechselnde Mengen Myricin beige- 
mengt enthielte (vergl. die Art. Cerotinsäure, Myricinund Wachs). 


Cerinin 2) nennt Wackenroder ein wachsartiges Fett, wel- 


') Sillim. Amer. Journ. Bd. XVI, S. 228; Bd. XVIII, 8.378, 427. — ?) Ebend. 
Bd. XXIU, S. 425. — °) Ebend. Bd. XXU, S. 257; Bd. XXIV, 8.44. — ?) Ebend, 
Bd. XXVl, S. 354. — °) Annal. de chim. ‚T. XCVI, p. 170. — °) Annal. d. Chem. 
u. Pharm. Bd. XLV, 8. 289. — 7) Archiv d. Pharm. Bd. LX, S. 23; Annal. d. 
Chem. u. Pharm. Bd. LXXI, S. 315. . 
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ches er durch Ausziehen einer Braunkokle von Gerstewitz bei Merse- 
burg (etwa 18 Proc. der trockenen Kohle) erhielt. Seine Zusammen- 
setzung soll Cu H,O, sein, da vier Analysen aber von 76,7 bis 78,1 
Kohlenstoff und von 11,1 bis 12,3 Wasserstoff gegeben haben, so lässt 
sich natürlich keine Formel feststellen. Das Fett ist bei gewöhnlicher 
Temperatur knetbar, bei 100°. flüssig, löst sich schwer in Weingeist, 
lässt sich nicht verseifen und giebt bei der trockenen Destillation ein 
krystallinisches Product. Es sind noch weitere Untersuchungen nöthig, 
‚um über die Eigenthümlichkeiten des Cerinins zu entscheiden. Fe. 


Gerininsäure!), Cerinsäure von Lewy, Acide cerinique, 
ist das Product, welches sich beim Verseifen von Wachs mit kochen- 
der Kalilauge bildet; also unreine Cerotinsäure, die bei 65° C. schmolz 
und sich in heissem absoluten Weingeist löste. Fe. 


Cerinit, 3(CaO.SiO,;) + 2(Al,O,.38Si0,) — 12HO, nach 
H. How?) ein im Trapp der Fundybay mit Uentrallassit und Cyano- 
lith-vorkommendes Mineral, welches eine 1/; Zoll dicke Rinde nieren- 
förmiger Massen bildet. Es ist amorph, etwas wachsartig glänzend, 
undurchsichtig, bis an den Kanten durchscheinend, weissem oder gelb- 
lichweissem Wachse im Aussehen gleichend. Härte = 3,5. Vor dem 
Löthrohre ohne Anschwellen schmelzbar, in Salzsäure unvollständig 
löslich. K. 


Cerinsäure von Döpping s. unter Cerin von Chevreul. 
Üerinsäure von Lewy s. Cerininsäure. 
CGerinstein, syn. Öerit. 


Gerit, Cererit, Cerinstein, untheilbares Cerererz, oxy- 
dirtes kieselhaltigesCerium, Ochroit, Bastnäs Tungsten, Cerium 
owyde silicifere, Cerium owydesiliceuw rouge, Cerium-Ore, T’ustene rosso, Ferri- 
caleites. Die wesentlichen Bestandtheile sind nach Klaproth®), Vau- 
quelin®), Hisinger°) Kieselsäure, Ceroxydul und Wasser, auch ent- 
hält er etwas Lanthan-, Didym- und Eisenoxyd, und Berzelius stellte 
die Formel 3 CeO.Si0,-+3HO auf. Nach einer neueren Untersuchung 
aber von Th. Kjerulf®) sollen die Verhältnisse der Bestandtheile der 
Formel 23 RO.SiO;) — 3HO entsprechen, welche C. Rammels- 
berg”) durch neue Analysen und besondere Bestimmungen des Was- 
sergehaltes bestätigte. Das krystallinische derbe und zum Theil kry- 
stallinischkörnig abgesonderte Mineral von der St. Göraus- oder neuen 
Bastnäs-Grube bei Riddarhytta in Westmanland in Schweden hat fein- 
splittrigen bis unebenen Bruch, ist röthlich _grau, schmutzig pfirsich- 
blüthroth oder röthlich braun gefärbt, schimmert oder hat schwachen 
wachsartigen Demantglanz, ist undurchsichtig bis an den Kanten durch- 
scheinend und spröde. Das Strichpulver ist graulich weiss; die Härte 
— 5,5, das specif. Gewicht — 4,9 bis 5,0. Vor dem Löthrohre ist der 


D) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XIU, p. 444; Journ. f. prakt. Chem. 


Bd. XXXVI, S, 70. — ?) Edinb. new phil. Journ. T. X, p. 84. — 3) Dessen Bei- 
träge. Bd. IV, S. 147. — *) Annal. d. mus. d’hist. naturelle. T. V, p. 412. — 
>) Afh. i Fys. Bd. III, S. 287. — °) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LX, S. 382. — 


7) Pogg. Annal, Bd. CVII, 8. 631. 
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Cerit für sich unschmelzbar und wird graulich gelb, mit Borax ge- 
schmolzen, giebt er in der Oxydationsflamme ein dunkelgelbes Glas, 
das beim Erkalten heller wird; in der Reductionsflamme zeigt das Glas 
eine schwache Eisenreaction. In Salzsäure ist er leicht löslich, gela- 
tinöse Kieselsäure ausscheidend. K. 


VGerium, Cererium, Cer, Cermetall. Zeichen—Üe; Aequi- 
valentenzahl 46,0. Marignac. 

Im Jahre 1803 fand Klaproth!) in einem Mineral aus den Bast- 
näs Eisengruben zu Ryddarhytta in Schweden einen neuen Körper, wel- 
chen er für eine Erde hielt und wegen seiner braunen Farbe mit dem 
Namen Ochroiterde (700g, bräunlich gelb) belegte. Berzelius und 
Hisinger hatten in demselben Jahre dieses Mineral untersucht und dar- 
aus ein Metall abgeschieden, welches sie (nach dem 1801 von Piazzi ent- 
deckten Planeten Oeres) Gerium nannten. Das Mineral, aus welchem sie 
das Oxyd desselben, Ceroxyd, abgeschieden, erhielt den Namen Cerit (s. d 
Art.). Den Namen Cerium änderte Klaproth wegen der denkbaren Ablei- 
tung von cera, Wachs, in Cererium. 1839 entdeckte Mosander, dass 
das bis dahin für rein gehaltene Ceriumoxyd das Oxyd eines zweiten, 
dasselbe überall begleitenden Metalls, von ihm Lanthan (8. d. Art.) ge- 

naunt, enthielt, und 1842 fand er im Ceroxyd noch das Oxyd eines, drit- 
ten von ihm Didym (s. d. Art.) genannten Metalles. 

Das Cer findet sich als Fluorcerium, und kommt oxydirt in einigen 
seltenen scandinavischen, sibirischen und grönländischen Mineralien 
vor, namentlich im Cerit, Allanit, Gadolinit, Orthit u. s. w. 

Das Cerium ist nicht durch Kohle reducirbar. Die Angaben von 
Vauquelin, nach welchen es durch Glühen des weinsauren Salzes re- 
dueirbar und dabei flüchtig sein soll, beruhen auf einem Irrthum (Be- 
ringer). Auch die Angaben über seine Redueirbarkeit durch einen 
galvanischen Strom ?) sind nicht zuverlässig. 

Die Reduction des Ceriums kann, wie Mosander gezeigt hat, 
ganz auf dieselbe Weise wie die des Aluminiums bewirkt werden, 
nämlich aus dem wasserfreien Chlorür (s. Cerchlorür) vermittelst Ka- 
lium oder Natrium. Die Einwirkung geht, wenigstens bei Anwendung 
des letzteren, ohne F'euererscheinung vor sich und kann in einem Glas- 
rohr vorgenommen werden. Man legt in das zugeschmolzene Ende 
eines etwas starken Glasrohrs eine Kugel von Natrium, darauf eine 
Lage von Üerchlorür, dann wieder Natrium und so fort, und erhitzt 
dann das Rohr zwischen Kohlenfeuer bis zum vollen Glühen und anfan- 
genden KErweichen. Seine innere Fläche wird dabei schwarzbraun von 


1) Klaproth, Gehlen’s N. allgem. Journ. d. Chem, Bd. II, S. 308. — Berzelius 

u. Hisinger, Ebendas. Bd. II, S. 397. — Vauquelin, Ebendas, Bd. V, S. 189. 
— Laugier, Annal. d. chim. T. LXXXIX, p. 306. — Hisinger, Schweigg. 
Journ. Bd. XVII, 8. 424. — Thomson, Gilb. Annal. Bd. XLIV, S. 123. — 
Gahn u. Berzelius, Schweigg. Journ. Bd. XVI, S. 248. — Mosander, Berze- 
lius’ Lehrb. 1826, Bd. II, 8. 416; Kastn. Arch. Bd.X,8.470.— Beringer, Annal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. XLU, S. 154. — Watt’s Quart. Journ. of Chem. Soc. 
T. U; p. 131. — Marignac, Annal. d. Pharm. u; Chem. Bd. LXVIU, S. 212; 
Bd. LXXI, S. 306. — Bunsen, Annal. d. Pharm. u. Chem. Bd. LXXXVI], S. 265, 
286; Bd. CV, 8.40, 45. — Holtzmann, Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXV, 8.321. 
— Rammelsberg, Pogg. Annal. Bd. GVII, S. 40. — Czudnowicez, Journ. T, 
prakt. Chem. Bd. LXXX, 8. 16. — Stapf, Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXIX, 8.257. 
?, Children, Annal. Phil. Vol. II, p. 147. — Schweigg. Journ. Bd. xIT, S. 108. 
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reducirtem Silicium, welches sich aber nicht ablöst. Nach dem Erkal- 
ten zerschneidet man das Rohr in mehrere Stücke und wirft sie in ein 
grosses Glas voll ganz kalten Wassers, wobei sich das noch freie Na- 


- trium oxydirt, das gebildete Chlornatrium sich auflöst und dag Cerium 


sich als ein schweres graues Pulver abscheidet. Man wäscht es wieder- 
holt und rasch mit kaltem kohlensäurefreien Wasser, entfernt dabei das 
etwa gebildete leichtere fiockige Oxyd durch Abschlämmen, wäscht 
zuletzt mit Alkohol ab und lässt es rasch trocknen. 

Das von Mosander dargestellte lanthanhaltige Cerium war ein 
chocoladenbraunes Pulver. Das reine Cerium dagegen ist grau, es sieht 
ganz wie Pulver von Platinschwamm aus und wird unter dem Polirstahl 
metallglänzend (Beringer). Beim Erhitzen an der Luft verbrennt es 
mit glänzendem Feuer und lebhaftem Funkensprühen zu braunem Oxyd. 
Ks zersetzt schon bei gewöhnlicher Temperatur das Wasser unter Was- 


‚serstoffentwickelung, jedoch nur sehr langsam, so dass man bei seiner 


Darstellung durch die Behandlung mit Wasser nur wenig verliert. Bei 
Siedhitze geht diese Oxydation viel lebhafter vor sich. Es verwandelt 
sich dabei in flockiges Oxyd-Oxydulhydrat. Eben so oxydirt es sich 
nach und nach auf Kosten der Feuchtigkeit der Luft, so wie mit Leich- 
tigkeit durch die verdünntesten Säuren. Es verbrennt mit Lebhaftigkeit 
in Chlor-, Brom- und Schwefelgas. 

Beringer’s sogenanntes reines ea war indessen noch didym- 
haltig. (Br.) Hi. 


Öerium, Erkennung und Bestimmung. Die Salze 
der schiedenen Oxydationsstufen des Cers zeigen abweichende Reac- 
tionen. 

Die Ceroxydulsalze sind farblos von zusammenziehendem süssem 
Geschmack. Ihre neutralen Lösungen röthen Lackmus. Die Ceroxyd- 
salze sind gelb oder roth wie auch ihre Lösungen. Sie haben einen 
herben säuerlich süssen Geschmack. 

Gegen Reagentien verhalten sich die Lösungen der Ceroxydul- 
salze folgendermaassen. 

Kalihydrat und Ammoniak fällen aus denselben weisses volu- 
minöses Ceroxydulhydrat, welches beim Auswaschen durch Bildung von 
Oxyd gelblich oder bräunlich wird. 

-Kohlensaure Alkalien fällen weisses voluminöses kohlensaures 
Salz, im Ueberschusse etwas löslich. Es verwandelt sich unter der 
Flüssigkeit in krystallinische glänzende Schuppen. 

Phosphorsaures Natron erzeugt in den neutralen Ceroxydul- 
lösungen einen weissen Niederschlag von phosphorsaurem Salz. 

Oxalsaures Kali fällt im Ueberschuss zugesetzt selbst aus ziem- 
lich sauren Lösungen weisses oxalsaures Ceroxydul, der Niederschlag 
ist unlöslich in Oxalsäure, aber löslich in viel Salzsäure. 

Schwefelsaures Kali scheidet aus den Lösungen der Ceroxy- 
dulsalze, sogleich oder nach einiger Zeit ein weisses krystallinisches 
Doppelsalz aus schwefelsaurem Kali und schwefelsaurem Ceroxydul ab. 
Dieses löst sich in einer gesättigten Lösung von schwefelsaurem Kali 
nicht auf. 

Ferrocyankalium erzeugt einen weissen in Salpetersäure lös- 


lichen Niederschlag. 
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Ferrideyankalium so wie Schwefelwasserstoff geben keine 
Fällung. 

Schwefelammonium fällt weisses Oxydulhydrat. 

Vor dem Löthrohre wird das Ceroxydul in Ceroxyd verwandelt, wel- 
ches sich in Borax und Phosphorsalz in der äusseren Flamme zu einer 
rothen Perle löst, die beim Abkühlen abblasst, oft ihre Farbe gänzlich 
verliert. 

Um in unlöslichen Verbindungen des Ceroxyduls dieses nachzu- 
weisen, löst man dieselben am besten in einer Säure auf, bringt in die 
Lösung Krystalle von schwefelsaurem Kali, um so die Bildung des schwer- 
löslichen schwefelsauren Ceroxydul-Kalis zu veranlassen. Sind Lanthan 
und Didym mit zugegen, so bilden diese ebenfalls Doppelsalze. 

Aus den Lösungen der Ceroxydsalze fällen Kali und Ammo- 
niak gelbliches Hydrat oder basisches Salze Schwefelsaures Kali 
fällt daraus ein ceitronengelbes Doppelsalz. 

Die quantitative Bestimmung des Ceriums geschieht auf die 
Weise, dass man die Auflösungen, gleichviel ob sie Oxydul oder Oxyd 
enthalten, mit Aetzkali oder Ammoniak niederschlägt. Ersteres ist vor- 
zuziehen, weil durch das Ammoniak leicht basische Salze entstehen. Der 
Niederschlag wird getrocknet und gewogen. Der geglühte Niederschlag 
besteht aus Ceroxyd mit Ceroxydul gemengt. Enthält er Lanthan und 
Didym, so ist er ziegelroth, sonst gelb mit einem Strich ins Rothe 
(Rose). 

Bunsen bestimmt das Cer neben Lanthan in der Weise, dass er 
die als oxalsaure Salze abgeschiedenen Oxyde in concentrirter Schwe- 
felsäure löst und mit Kali fällt. Die Oxydulhydrate werden alsdann 
in concentrirter Aetzkalilauge suspendirt, mit Chlorgas behandelt und 
dann sorgfältig ausgewaschen. Es entsteht hierbei, wie Kjerulf zeigte, 
CGeO.Ce, O;, welches man noch’feucht im Kölbcehen mit concentrirter 
Salzsäure übergiesst. Die braune Lösung entwickelt beim Erhitzen auf 
1 Aeq. CeO.Ce, Oz, 1 Aegq. Chlor, welches in einer titrirten Jodkalium- 
lösung 1 Aeq. Jod ausscheidet. (Ueber diese Methode im Allgemeinen 
siehe Analyse, volumetrische Bd. I, S. 917). 

Bei der Darstellung des Ceroxyds sind die hauptsächlichsten Me- 
thoden angegeben, welche man vorgeschlagen hat, das Ceroxyd von 
seinen Begleitern, dem Lanthan- und Didymoxyd, zu trennen. Sämmt- 
lich sind sie nicht quantitativ, wesshalb wir hier nur auf dieselben ver- 
weisen können. 

Das Cerium gehört nicht zu den durch Schwefelwasserstoff aus 
sauren Auflösungen fällbaren Metallen und kann daher von diesen durch 
jenes Gas getrennt werden. Vom Zinkoxyd könnte man es durch Am- 
moniak scheiden, welches im Ueberschuss angewendet das Zinkoxyd 
auflösen, die Ceroxyde hingegen ungelöst zurücklassen würde. Eisen- 
oxyd wird vom Ceroxyde 30 geschieden, dass man die saure Auflösung 
beider mit Ammoniak neutralisirt, dann das Eisenoxyd mit bernstein- 
saurem Ammoniak und zuletzt das Ceroxyd durch einen Ueberschuss von 
. Ammoniak fällt. Vom Manganoxydul trennt man die Ceroxyde, 
indem man die Auflösung mit einer hinreichenden Menge Salmiak ver- 
setzt, um das Manganoxydul aufgelöst zu erhalten, dann das Ceroxyd 
durch Ammoniak niederschlägt und rasch unter möglichstem Abschluss 
der Luft fltrirt. Von der Zirkonerde ist das Ceroxyd schwierig zu 
scheiden. Es geschieht, nach Berzelius, am besten auf die Art, dass 


Cerium, oxydirtes kieselhaltiges. — Üeriumchlorür. 899 


man die kochende Auflösung beider mit schwefelsaurem Kali versetzt, 
wodurch der grösste Theil def Zirkonerde als basisches Salz gefällt 
wird. Den Rest derselben schlägt man durch ein wenig Ammoniak 
nieder, welches jedoch nicht so viel betragen darf, um die saure Flüssig- 
keit zu neutralisiren. Aus dem Filtrate wird das Ceroxyd mit Ammo- 
niak gefällt. Von der Yttererde geschieht die Trennung des Ceriums 
folgendermaassen: man stellt in die Auflösung, sie mag sauer sein oder 
nicht, eine Kruste von schwefelsaurem Kali, so dass sie etwas heraus- 
ragt, um alle Theile der Flüssigkeit damit zu sättigen. Das Ceroxyd 
bildet mit dem schwefelsauren Kali ein Doppelsalz, welches in einer 
gesättigten Lösung desselben unlöslich ist; die Yttererde hingegen bil- 
det ein lösliches Doppelsalz. Nach 24 Stunden wird das erstere ab- 
filtrirt, mit einer gesättigten Auflösung von schwefelsaurem Kali ge- 
waschen, dann in heissem Wasser gelöst und das Oeroxyd daraus mit 
Aetzkali gefällt. Die Magnesia wird von den Ceroxyden auf gleiche 
Art getrennt, wie das Manganoxydul. Die Trennung der Ceroxyde 
von Kalk, Strontian und Baryt, so wie von den fixen Alkalien 
geschieht durch Ammoniak, welches nur die ersteren fällt; jedoch muss 
man Sorge tragen, dass das Ammoniak keine Kohlensäure aus der Luft 
anzieht, wodurch ein Theil der alkalischen Erden als kohlensaure Salze 
mit niedergeschlagen werden würden. Die Scheidung von der Baryt- 
erde kann auch durch Schwefelsäure geschehen. (Wp.) Hi. 


Cerium, oxydirtes kieselhaltiges, syn. Cerit. 


Ceriumbromid, Cerbromür,Bromcerium. Die lanthan- 
haltige Verbindung konnte nicht krystallisirt erhalten werden und ist 
zerfliesslich. Bei Luftabschluss ist sie ohne Zersetzung schmelzbar, bei 
Luftzutritt entweicht Brom und es bleibt in Wasser unlösliches Brom- 
cerium-Ceroxydul zurück, welches mit Salpetersäure Brom entwickelt. 

Hl. 

Ceriumcarburet, Cercarburet, Kohlencerium (lan- 
thanhaltiges).. Laugier erhielt durch heftiges Glühen von mit Oel be- 
feuchtetem Ceroxydul in einer Porcellanretorte eine schwarze glänzende 
Masse vom Gewicht des angewandten Oxyduls, welche sich an der 
Luft von selbst entzündete und zu Oxyd verbrannte.e Mosander zer- 
legte oxalsaures Ceroxydul bei nicht sehr hoher Temperatur und be- 
handelte das erhaltene schwarzgraue Pulver mit concentrirter Salzsäure. 
Es hinterblieb ein in Säuren unlösliches Kohlencerium, das an der Luft 
erhitzt lebhaft zu Oxyd verglimmte. Dasselbe erhält man auch durch 
gelindes Glühen des weinsauren Oxydulsalzes. Hl. 


Geriumchlorid, Cerehlorid: Ce,€l;. Es entsteht durch 
Behandeln von Ceroxyd mit Salzsäure in der Kälte. Die erhaltene 
rothgelbe Lösung entwickelt bei der geringsten Erwärmung Chlor, wird 
goldgelb und enthält nun- Öeriumchlorür und Ceriumchlorid. Durch 
längeres Kochen erhält man eine Lösung von Ceriumchlorür. (Br.)Hl. 


Ceriumchlorür, Cerchlorür: Ce@l. Cerium in Chlorgas 
erhitzt, verbrennt lebhaft. Man erhält das wasserfreie Salz durch Er- 
hitzen des Cersulfurets in einem Strom von trockenem Chlorgas, wobei 
sich Chlorschwefel verflüchtigt und das Chlorür als eine weisse poröse 
Masse zurückbleibt. Oder man versetzt eine Cerchlorürlösung mit Sal- 
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miak, verdampft zur Trockne und erhitzt das Gemenge in einem ver- 
schlossenen Gefässe bis aller SalmiaR verflüchtigt ist. Bei starkem 
Glühen schmilzt es ohne zu sublimiren und zersetzt sich bei Luftzutritt 
unter Entwickelung von Chlor. Es entsteht ferner unter Sauerstoffent- 
wickelung beim heftigen Glühen von Ceroxyd in Chlorgas. Man er- 
hält es dabei in Form einer geschmolzenen krystallinischen Masse, die 
jedoch, wenn die Einwirkung des Chlors nicht sehr lange forgesetzt 
wurde, noch Oxyd beigemengt enthält. Leichter geschieht seine Bil- 
dung, wenn man ein Gemenge von Ceroxyd und Kohle in Chlorgas 
glüht. In beiden Fällen erhält man eine geringe Menge eines gelblich 
weissen Sublimats, das mit Wasser eine trübe Auflösung giebt und ein 
Oxychlorür zu sein scheint (Beringer). 

Das wasserfreie Salz löst sich unter starker Erhitzung in Was- 
ser; die Lösung ist farblos. Im krystallisirten wasserhaltigen Zu- 
stande erhält man es durch Behandeln von Ceroxyd mit Salzsäure in 
der Hitze und Abdampfen der Lösung zur Syrupsconsistenz. (zewöhn- 
lich bildet es treppenförmig gereihte undeutliche Krystalle und nur sel- 
ten gelingt es, diese wohl ausgebildet zu erhalten. Sie zerfliessen an der 
Luft, lösen sich mit blass rosenrother Farbe in ihrem gleichen Gewicht 
Wasser und in 3 bis 4 Theilen Weingeist, welche Lösung mit grüner 
funkelnder Flamme brennt. Versucht man das Wasser im Salz durch 
Erhitzen zu entfernen, so entwickelt sich Salzsäure und es bleibt ein 
Oxychlorür zurück, das in Säuren unlöslich ist. Bei stärkerem Glühen 
wird auch dieses zersetzt und es bleibt Ceroxyd. Das wasserfreie Cerium- 
chlorür wird durch Kalium und Natrium in der Hitze zersetzt. 

; (Br.) Hi. 

Ceriumcyanür, Cereyanür, Cyancerium: Ce@y. Es 
entsteht beim Versetzen einer Ceroxydullösung mit COyankalium ein 
schleimiger weisser Niederschlag von Cercyanür, der aber schnell unter 
Entweichen von Blausäure in Ceroxyduloxydhydrat übergeht. 

(Br.) Al. 

Ceriumfluorid, Cerfluorid, Fluorcerium: Ce,F;. Das 
neutrale Salz findet sich natürlich zu Finbo bei Fahlun (s. S. 893). Es 
bildet derbe und blättrige Massen von blass ziegelrother bis gelber 
Farbe. Es ist unschmelzbar, giebt beim Erhitzen etwas Wasser und 
Flusssäure und verwandelt sich in weisses Fluorür. Das basische Oer- 
fluorid, Ul,F, + (C0; + HO) (Berzelius), findet sich ebenfalls 
nahlelich in unschmelzbaren rothgelben oder braungelben krystallini- 
schen Massen (s. S. 892) (Berzelius). Hl. 


Ceriumfluorür, Cerfluorür, CeF. Es wird erhalten 
durch Fällung eines Ceroxydulsalzes mit Fluorkalium, bildet ein weisses 
unlösliches Pulver, welches durch Kalium nicht zersetzt wird (Mosan- 
der). Hl, 


Ceriumhyperoxyd, Ceriumhyperoxydul. Beim 
Glühen von salpetersaurem Ceroxyd soll sich Cerhyperoxydul 030, 
oder Ce&O,.CeO, bilden, welches beim Behandeln mit Schwefelsäure 
sich zersetzen soll, indem sich basisches Oxydsalz ungelöst abscheidet, 
worauf Kalilauge aus dem Filtrat braunes Cersuperoxydhydrat fällt 
(Hermann). Die Existenz dieser beiden Oxyde ist jedoch noch 
zweifelhaft, ‚ 
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Ceriumjodür, Cerjodür, Jodeerium: Ce. Die Auf- 
lösung des Ceroxyduls in Jodwasserstoffsäure färbt sich beim Ab- 
dampfen durch Ausscheiden von Jod. Nach dem Glühen der trocke- 
nen Masse bleibt Ceroxyd (Beringer). (Br.) Hi. 


Ceriumoxyd, Ceroxyd: Ce O,. Als hauptsächlichstes 
Material zur Darstellung des Ceroxydes dient der Üerit (s. d. Art.). 
Man kann ihn mit Salzsäure oder Königswasser zersetzen, allein dies 
geschieht nur schwierig vollständig, selbst wenn er sehr fein zerrieben ist, 
viel leichter wird seine Zersetzung durch concentrirte Schwefelsäure be- 
wirkt. Klaproth kochte das feingepulverte Mineral mit Salzsäure, 
dampfte zur Abscheidung der Kieselsäure ein, nahm den Rückstand mit 
Wasser auf, neutralisirte genau mit Ammoniak, fällte das Eisenoxyd 
durch bernsteinsaures Ammoniak und im Filtrate mit Ammoniak die 
Ceroxyde. Nach Berzelius kocht man das feingepulverte Mineral mit 
Königswasser, verdunstet die Lösung zur Trockne und nimmt die Masse, 
nachdem sie gelinde erhitzt ist, wieder mit Wasser auf. Das Filtrat 
versetzt man mit benzo&saurem Ammoniak, filtrirt von abgeschiedenem 
benzoösauren Eisenoxyd ab und fällt das Filtrat mit Ammoniak. Der 
Niederschlag wird in Salzsäure gelöst, die Lösung zur Trockne ge- 
bracht und die Masse in einer Retorte geglüht, bis sich kein Chlor mehr 
entwickelt. Das bleibende Chlorür wird dann in Wasser gelöst, durch 
Aetzkali zersetzt, der entstehende Niederschlag getrocknet und geglüht. 
Nach Laugier kann man die hier vorgeschriebene Fällung des Eisens 
mit benzo&saurem Ammoniak unterlassen. Die Ceroxyde und Eisen- 
oxyd werden zusammen durch Ammoniak abgeschieden, der Nieder- 
schlag sorgfältig ausgewaschen und dann in noch feuchtem Zustande 
mit Oxalsäure digerirt. Hierdurch wird nur das Eisenoxyd gelöst, 
während ÜOeroxyd als unlösliches Oxalsäuresalz zurückbleibt, aus wel- 
chem man entweder durch Ammoniak oder Glühen des Salzes an der 
Luft das Oxyd abscheiden kann. Beringer erhitzt den gepulverten 
Cerit mit Königswasser, dampft zur Trockne ein, nimmt mit Wasser 
auf, filtrirt von der ausgeschiedenen Kieselsäure ab und fällt aus der 
Lösung durch Schwefelwasserstoff Kupfer und Wismuth. Zur Abschei- 
dung des Eisens wird nun die Lösung mit Chlor behandelt, mit kohlen- 
saurem Natron neutralisirt, dann mit essigsaurem Natron versetzt und 
gekocht. Im Filtrat wird das Ceroxyd durch überschüssiges Ammoniak 
gefällt. 


Das Mineralpulver wird mit Vitriolöl übergossen, womit es sich 
stark erhitzt und nach einiger Zeit eine trockene Masse bildet, welche 
mit kaltem Wasser bis zur völligen Lösung der schwefelsauren Salze 
behandelt wird. Man filtrirt von der ausgeschiedenen Kieselsäure ab, 
concentrirt die Flüssigkeit durch Abdampfen, wenn sie durch die Wasch- 
wasser zu verdünnt geworden, mischt sie mit einer heiss gesättigten Lö- 
sung von schwefelsaurem Kalı und lässt erkalten. Hierdurch werden 
Cer, Lanthan und Didym als schwefelsaure Doppelsalze gefällt, wäh- 
rend Eisen etc. gelöst bleiben. Der Niederschlag wird abfiltrirt und 
mit einer gesättigten Lösung von schwefelsaurem Kali ausgewaschen. 
In die ablaufende Flüssigkeit werden noch Krystallkrusten von schwe- 
felsaurem Kali gestellt und dadurch noch ein Rest des Doppelsalzes ge- 
fällt. Das erhaltene Gemenge der Doppelsalze wird unter Zusatz von 
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etwas Salzsäure in hinreichend siedendem Wasser gelöst nnd die Oer- 
oxyde mit überschüssigem kaustischen Kali ausgefällt)). 

Ist der Eisengehalt der Lösung, aus ‚mölcher das schwefelsaure 
Doppelsalz abgeschieden werden soll, nur einigermaassen bedeutend, 
so enthält das niederfallende Doppelt stets eine gewisse Menge 
Eisenoxyd als basisches Doppelsulfat, das selbst durch wiederholtes 
Lösen in viel salzsäurehaltendem Wasser und Fällen mit schwefelsaurem 
Kali kaum zu beseitigen ist. Schmidt?) schlägt daher vor, das eisen- 
haltige Doppelsalz mit Kohle zu glühen, das gebildete Schwefelkalium 
auszuwaschen, die bleibenden Schwefelmetalle in Salzsäure zu lösen, 
durch Chlor oder Salpetersäure das gebildete Eisenchlorür in Chlorid 
zu verwandeln, und durch Eintrocknen den Säureüberschuss zu ent- 
fernen. Der Rückstand wird mit Wasser wieder aufgenommen, 24 Stunden 
mit geschlämmtem kohlensauren Baryt digerirt, wodurch alles Eisen- 
oxyd abgeschieden wird. Aus dem Filtrat fällt man den überschüssigen 
Baryt mit Schwefelsäure und alsdann die Ceroxyde mit Alkali. 

Gepulverter Cerit wird in einer Porcellanschale mit Vitriolöl ver- 
mischt, so dass ein dicker Brei entsteht der unter starker Erhitzung 
weiss wird und endlich ein weisses trockenes Pulver lässt. Dies bringt 
man in einen Thontiegel und erhitzt es längere Zeit unter der Roth- 
gluth. Nach dem Erkalten rührt man das Pulver nach und nach in 
kaltes Wasser ein. Es bleibt hierbei etwas von Eisenoxyd gefärbte 
Kieselsäure ungelöst zurück, die man abfiltrirt, worauf die gelösten 
schwefelsauren Ceroxyde durch Kochen zum grössten Theil gefällt 
werden (Marignac). 

Nach den verschiedenen hier angegebenen Verfahrungsweisen er- 
hält man stets lanthan- und didymhaltendes Ceroxyd, und wir kommen 
nun zur Beschreibung der Abscheidung des Ceroxydes aus dem Ge- 
menge. 

Mosander’s Verfahren zur Trennung der drei Oxyde gründete 
sich darauf, dass Ceroxyd in verdünnter Salpetersäure schwerer löslich 
ist als Lanthan- und Didymoxyd. Er löst deshalb das Gemenge in Sal- 
petersäure, dampft zur Trockne ab, verjagt die Salpetersäure durch 
Glühen, und behandelt den Rückstand einige Stunden bei gelinder 
Wärme mit einem Gemisch von 1 Thl. Salpetersäure und 100 Thln. 
Wasser, wodurch Lanthanoxyd mit etwas Oeroxyd gelöst wird, das 
meiste Ceroxyd mit wenig von den anderen Oxyden zurückbleiben. 
Da beim Glühen des salpetersauren Salzes nicht, wie Mosander an- 
nahm, alles Oxydul in Oxyd übergeht, sondern Ceroxydoxydul gebil- 
det wird, so wird ein erheblicher Theil des Cer als Oxydul von der 
Salpetersäure aufgenommen. 

Marignac digerirt die durch Glühen der salpetersauren Salze er- 
haltenen Oxyde zuerst mit verdünnter Salpetersäure, dann aber mit et- 
was concentrirter, welche die letzten Spuren von Lanthan und Didym 
wegnimmt. Das so erhaltene Ceroxyd muss nochmals gelöst, mit 
kohlensaurem Ammoniak gefällt, geglüht und nochmals mit Salpeter- 
säure behandelt werden. Diese Methode hat, nach Watts, den Uebel- 
stand, dass das Ceroxyd durch Digestion mit der sauren Flüssigkeit 
so fein vertheilt wird, dass es tagelang in derselben suspendirt bleibt, 


t) Wöhler, prakt. Uebungen $. 111. 
2) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXII, S. 329, 
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beim Filtriren durch das Filter geht, und zuletzt dies völlig verstopft. 
Durch Erwärmen der Flüssigkeit und Auswaschen des Niederschlags 
mit einer Lösung von Salmiak oder salpetersaurem Ammoniak kann 
diesem Uebelstande einigermaassen abgeholfen werden. Die Ammoniak- 
salze werden alsdann durch Glühen entfernt. 

Hermann!) schlägt vor, zur Reindarstellung des Ceroxydes das 
nach der Behandlung der drei Oxyde mit Salpetersäure bleibende 
unreine Ceroxyd in mit gleichen Theilen Wasser verdünnter Schwefel- 
' säure zu lösen, die Lösung mit noch 50 Thln. destillirtem Wasser zu 
vermischen und alsdann zum Kochen zu erhitzen. Hierbei trübt sich 
die Flüssigkeit und setzt reines basisch -schwefelsaures Ceroxyd ab, es 
bleibt dabei indessen noch viel Oer in Lösung. Um dies zu erhalten, 
fällt man die Lösung mit Aetznatron, löst den entstandenen Niederschlag 
in Salpetersäure, dampft ab, glüht, behandelt den Rückstand mit ver- 
dünnter Salpetersäure, löst das bleibende Ceroxyd in Schwefelsäure, 
‘ verdünnt die Lösung und erhitzt zum Kochen. Durch Glühen des 
basisch-schwefelsauren Salzes mit seiner doppelten Menge kohlen- 
sauren Natrons und Auswaschen der Salze erhielt Hermann das reine 
Ceroxyd. 

Mosander trennt das Ceroxyd von den beiden Begleitern durch 
Chlorgas, welches Ceroxydul, nicht aber Lanthan- und Didymoxyd 
höher oxydirt. Der durch Kali aus der Lösung der Ceroxyde er- 
haltene Niederschlag wird in der Flüssigkeit suspendirt mit Chlor- 
gas behandelt, wobei Lanthan- und Didymoxyd sich auflösen, wäh- 
rend dem Ceroxyduloxyd ungelöst bleibt. Dies wird wiederholt gelöst, 
mit Kali gefällt und mit Chlor behandelt. Zuletzt digerirt man es mit 
Salpetersäure, fällt mit Kali, filtrirt ab, wäscht aus und glüht. Um das 
so erhaltene lanthan- und didymfreie Ceroxyd von unterchloriger Säure 
und Kalisalzen zu reinigen, löst es Watts in heisser Salzsäure, fällt 
mit oxalsaurem Ammoniak, wäscht den Niederschlag aus und glüht ihn. 

Watts empfiehlt als bestes Verfahren zur Trennnung des Üer, 
von Lanthan und Didym, das durch Glühen der salpetersauren Salze 
erhaltene Oxydgemisch mit einer Salmiaklösung zu kochen, wodurch 
die Oxyde der letzteren Metalle ausgezogen werden. Man wiederholt 
dieses Auskochen so lange, bis die abgegossene Fiüssigkeit mit oxal- 
saurem Ammoniak keinen Niederschlag mehr giebt. Das Ceroxyd 
wird alsdann zur Verjagung des Ammoniaksalzes geglüht. 

Nach Bonaparte?) kann man das Cer vom Didyım durch Vale- 
riansäure trennen, welche aus einer Lösung der Oxyde in Salpeter- 
säure nur das erstere niederschlägt, ohne eine Spur des letzteren. 
Dagegen bleibt in der Auflösung bei dem Didymoxyd noch Ceroxyd 
zurück. Auch ist das Verhalten des Lanthans gegen Valeriansäure 
nicht angegeben. 

Bunsen’s Methode zur Darstellung vollkommen reiner Üer- 
verbindungen aus Üerit ist basirt auf das Verhalten des Ceroxyduls 
beim Glühen mit Magnesia, wodurch jenes wie das Manganoxydul in 
Oxyd verwandelt wird. 

Ein Theil feines Ceritpulver wird mit concentrirter Schwefelsäure 
zu einem consistenten Brei angerührt und erwärmt; das so erhaltene 
graue Pulver wird in einem hessischen Tiegel so lange der Rothglüh- 
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hitze ausgesetzt, bis eine herausgenommene Probe mit Wasser über- 
gossen eine eisenfreie Lösung giebt, worauf zuerst mit Wasser, dann 
durch Erwärmen mit verdünnter Salpetersäure ausgezogen wird. Ent- 
hält die Lösung noch etwas Eisen, so fällt man dieses durch vorsich- 
tige Neutralisation mit kohlensaurem Natron und fällt aus der Flüssig- 
keit durch Schwefelwasserstoff das Kupfer, Wismuth und Molybdän. 
Die Lösung welche noch etwas Phosphorsäure, Kalk, Yttererde und Ma- 
‚gnesia enthält, wird nun mit einem dem angewandten Oerit gleichen 
Gewichte eisenfreien Bittersalzes vermischt, zum Sieden erhitzt und mit 
kohlensaurem Natron gefällt. Der Niederschlag wird 2 bis 3 Stunden 
schwach geglüht, wodurch alles darin enthaltene kohlensaure Ceroxydul 
in Ceroxyd verwandelt wird, welches sich vollständig und leicht mit 
den übrigen Oxyden in concentrirter Salpetersäure beim Erwärmen zu 
einer tief braunrothen Flüssigkeit löst. Diese enthält ausser einer 
kleinen Menge salpetersaurer Yttererde ein Doppelsalz von salpeter- 
saurem Oeroxyd und Didymoxyd mit salpetersaurer Lanthanerde und 
Magnesia. Um das Üer aus dieser Lösung abzuscheiden, wird dieselbe 
mit viel Wasser verdünnt, zum Kochen erhitzt und mit einer kleinen 
Menge Schwefelsäure so lange versetzt, als sich noch eine Vermeh- 
rung des entstehenden Niederschlags zeigt. Das Uer fällt dadurch 
sogleich völlig rein als ein basisches Oxydsalz in der Form einer 
gelblich weissen flockigen Masse nieder, die sich auf dem Filter nur 
schwierig, aber durch Decantation mit heissem etwas Schwefelsäure 
enthaltenden Wasser leicht und vollständig auswaschen lässt. Die so 
erhaltene Oerverbindung, löst sich leicht in concentrirter Säure zu einer 
gelben Lösung, die mit schwefliger Säure redueirt und mit Oxalsäure 
aus saurer Lösung gefälllt chemisch reines oxalsaures Ceroxydul liefert, 
welches an der Luft geglüht ein weisses kaum gelblich gefärbtes Oxy- 
duloxyd hinterlässt. Die vom Cerniederschlage getrennte Lösung ent- 
hält noch erhebliche Mengen von Cer, die durch eine abermalige, der 
beschriebenen gleiche Behandlung gewonnen werden können. 

Diese Methode ist durch Jegel unter Bunsen’s Leitung wesent- 
lich vereinfacht. Der fein gepulverte Üerit wird mit concentrirter 
Schwefelsäure zu einem dicken Brei angerührt und im Sandbade zur 
Trockne eingedampft. Die zusammengebackene Masse, die sich an- 
fangs stark aufgebläht hatte, wird wieder gepulvert, wiederholt mit 
siedendem Wasser, zuletzt mit verdünnter Salpetersäure ausgezogen, 
durch die erhaltene Flüssigkeit wird Schwefelwasserstoff geleitet, vom 
Niederschlag abfiltrirt, das Filtrat gekocht und nach beträchtlichem 
Salzsäurezusatz durch Oxalsäure gefällt. Die oxalsauren Salze werden 
durch Decantation mit kochendem Wasser ausgewaschen, getrocknet 
und mit der äquivalenten Menge (etwa der halben Gewichtsmenge) 
eisenfreier trockener Magnesia alba gemischt, zur möglichst innigen 
Mengung mit Wasser zusammengerührt, getrocknet und unter bestän- 
digem Umrühren in einet Porcellanschale so lange über freiem Feuer 
der schwachen Rothgluth ausgesetzt, bis die Oxalsäure sich zersetzt und 
das Cer sich vollständig in Oxyd umgewandelt hat, welches man an 
der vollkommenen Löslichkeit einer herausgenommenen Probe in Sal- 
petersäure erkennt. Die geglühten Oxyde werden dann in siedender Sal- 
petersäure gelöst, die Lösung wird so lange erwärmt bis fast alle freie 
Säure verjagt ist und die beim Erkalten sich bildende Krystallmasse in 
Wasser gelöst. Es werden dazu je 100 Grm. des Salzes mit 100 C.C, 
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kalten Wassers in einer Reibschale zerrieben, die Lösung schnell filtrirt 
und in 2 Liter siedendes Wasser eingetragen, dem zuvor 12 C.C. con- 
centrirte Schwefelsäure beigemischt waren, Dabei scheidet sich schwe- 
felsaures Oeroxyd in vollkommen reinem Zustande ab, das mit der 
gleichen Mischung von Wasser und Schwefelsäure durch Decantation 
ausgewaschen wird. Es ist nöthig, die zum Auswaschen dienende 
Flüssigkeit vorher zu kochen und nach Eintragung des Niederschlags 
die ganze Masse noch kurze Zeit aufwallen zu lassen, da sich der 
Niederschlag dann leichter absetzt, und sich sonst auch eine zu bedeu- 
 tende Menge desselben auflösen würde. Das basisch-schwefelsaure Cer- 
oxyd wird durch Digestion mit Aetzkali in Ceroxyduloxydhydrat um- 
gewandelt, das in concentrirten Säuren löslich ist. 

Czudnowicz konnte bei Anwendung der ersteren Methode nur 
sehr wenig basisches Cersalz erhalten, das meiste Cer blieb in Lösung, 
weshalb er die aus der Lösung des Doppelsalzes von salpetersaurem 
Öeroxyd und Didymoxyd mit salpetersaurer Lanthanerde und Magnesia 
erhaltenen rothen Krystalle in nicht zu grosser Menge vorsichtig (bei 
250% bis 300° C.) erhitzt. Das Salz schmilzt zuerst in seinem-Kry- 
stallwasser, später tritt Zersetzung ein. Das Erhitzen wird so lange 
fortgesetzt, bis sich am Boden der Schale anfängt braunes Oxyd abzu- 
setzen. Die darauf erkaltete Masse wird mit viel kochendem Wasser 
und alsdann mit schwach salpetersäurehaltigem behandelt. Es schei- 
det sich hierbei eine reichliche Menge basisch-salpetersaures Ceroxy- 
duloxyd aus, welches durch Decantation gereinigt wird. Die erhaltenen 
Laugen werden abermals zur Krystallisation verdampft, und die Kry- 
stalle wieder der beschriebenen Behandlung unterworfen, wobei noch 
basisches Cersalz gewonnen wird. 

Czudnowicz, der die Oxydation des Ceroxyduls zu Ceroxyd bei 
Gegenwart von Mägndsie negirt, und die gänzliche Entfernung des 
Ceroxyds zur Gewinnung reinen Lanthanoxyds schwierig fand, hat die 
Anwendung der Mägnesia später ganz umgangen, und zur Nusachedure 
des Cers die ältere Methode von Hermann, welche auf der Bildung des 
basisch-schwefelsauren Salzes beruht, benutzt. 

Das Ceroxyd ist nach nd ein gelbes, nach Hermann 
ein schmutzigweiss-isabellfarbenes Pulver. Geglüht wird es von Säu- 
ren kaum angegriffen, nur concentrirte Schwefelsäure bildet damit in 
der Wärme eine gelbe Lösung. In der äusseren Flamme mit Borax 
oder Phosphorsalz geschmolzen, wird das Oxyd zu einer tiefrothen Perle 
aufgelöst, deren Farbe beim Erkalten abnimmt oder ganz verschwindet. 
In der innern Flamme wird das Glas farblos. ‘Werden klare Perlen 
von Öeroxyd mit Borax und Phosphorsalz zusammengeschmolzen, so_ 
werden sie nachher undurchsichtig. 

Das Ceroxydhydrat ist hellgelb im feuchten Zustande, wird 
beim Trocknen dunkelgelb und bildet Klumpen mit glasigem Bruch. 
Es löst sich leicht in Salzsäure unter Entwickelung von Chlor, aber 
selbst nach längerem Sieden behält die Lösung eine gelbe Farbe. Kaum 
eine Spur von Ceroxydhydrat löst sich in schwächeren verdünnten Säu- 
ren, es nimmt aber eine dunklere gelbe Farbe an und verbindet sich 
mit einem Theil der angewandten Säure. Kohlensaure Alkalien, na- 
mentlich kohlensaures Ammoniak, lösen das Ceroxydhydrat in grosser 
Menge mit gelber Farbe auf. In bis zum Sieden erhitzten Lösungen 
wird das Ceroxyd sogleich durch Oxalsäure zu Oxydul reducirt unter 
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Kohlensäureentwickelung. Auch schweflige Säure redueirt die Cer- 
oxydlösungen. A. 


Ceriumoxyde, Ceritoxyde, Ceroxyde, Ochroiterde. 
Mit diesen Namen bezeichnet man das nach einer der beim Ceroxyd 
angegebenen Methoden erhaltene Gemenge der Oxyde des Ceriums, 
Lanthans und Didyms. 


Ceriumoxydsalze, Ceroxydsalze. Sie sind orangegelb 
und haben, wie die Oxydulsalze, einen säuerlich süssen Geschmack. 
Das Ceroxyd bildet mit den meisten Basen von der Formel RO eine 
Reihe intensiv roth gefärbter salpetersaurer Doppelsalze (Bunsen). 
Mit schwefelsaurem Kali geben sie einen citrongelben Niederschlag, 
der ein schwer lösliches Doppelsalz ist. Durch Kochen mit Salzsäure 
werden sie unter Chlorentwickelung in Oxydulsalze verwandelt. Hi. 


Ceriumoxydul, Ceroxydul: CeO. Man erhält das Cer- 
oxydul durch Erhitzen von kohlensaurem oder oxalsaurem Ceroxydul 
in einemStrom von luftfreiem Wasserstoffgas. Es bildet ein graublaues 
Pulver, das an der Luft sogleich unter starker Erhitzung zu gelblich 
weissem Oxydoxydul wird. Das Ceriumoxydulhydrat, erhalten 
durch Fällung eines Ceroxydulsalzes mit Kali, ist weiss, voluminös und 
wird an der Luft zu einem gelben Gemenge von kohlensaurem Üeroxy- 
dul und Ceroxydoxydulhydrat (Rammelsberg). A. 


Geriumo xy duloxyd, Ceroxyduloxyd:Ce0.C&0;. Es 
bildet sich, nach Berzelius, beim Glühen von Ceroxyd in Wasserstoff, 
sowie beim heftigen Glühen von oxalsaurem oder kohlensaurem Cer- 
oxydul in verschlossenen Gefässen. Rammelsberg erhielt es ausser- 
dem noch durch Glühen des salpetersauren und schwefelsauren Salzes. 

Berzelius beschrieb es als ein gelbes Pulver, welches an der 
Luft leicht zu Oxyd verbrennt und sich in Salzsäure unter Chlorentwicke- 
lung löst. Verdünnte Säuren ziehen, nach Beringer, das Oxydul 
aus unter. Rücklassung des Oxydes. 

Bunsen fand das aus reinem oxalsauren Ceroxydul durch Glühen 
an der Luft erhaltene Ceroxyduloxyd weiss, mit einem nur bei Tages- 
licht erkennbaren Stich ins rein Citronengelbe. Erhitzt färbt sich das 
Oxyd tief orangeroth und nimmt bei dem Erkalten wieder unverändert 
seine ursprüngliche Farbe an. _Concentrirte kochende Schwefelsäure 
löst es zu einem orangerothen Salz, das beim Erkalten hellgelb wird 
und sich in Wasser mit gelber Farbe löst. Salzsäure und Salpetersäure 
wirken selbst kochend nur wenig darauf ein. Beim Glühen in Wasser- 
stoff geht die gelblich weisse Farbe in bleibend olivengrüne über, ohne 
dass eine Gewichtsabnahme bemerkbar wird. Es löst sich in der Kälte 
und leichter noch beim Erwärmen in einem Gemenge von Jodkalium 
und Salzsäure unter Erhitzung und Ausscheidung von Jod. Mit Mag- 
nesia geglüht wird es nur unvollständig in Oxyd übergeführt, was 
nur bei Gegenwart von Lanthanoxyd neben Magnesia möglich ist 
(Bunsen). 

Nach Rammelsb erg wird das Ceroxydoxydul durch Wasserstoff 
zu Oxydul reducirt, es kann indessen nicht höher oxydirt werden. 

Nach K jerulf ist der Niederschlag, welcher durch Einwirkung von 
Chlor auf Ceroxydulhydrat entsteht, CeO. Ce; O;, nach Rammelsberg 
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bildet sich hierbei Ceroxyduloxydhydrat von der Zusammensetzung 


Ce; OÖ; En 4+H0O. | A. 


Gerium oxydulsalze, Ceroxydulsalze. Sie sind in rei- 
nem Zustande farblos, ohne einen Stich ins Rothe oder Violette, wel- 
cher einem Gehalt an Didym zuzuschreiben ist (Mosander). Die lös- 
lichen schmecken süss, hintennach zusammenziehend. Die neutralen 
Ceroxydulsalze röthen das Lackmuspapier. Kalihydrat und Schwefel- 
ammonium fällen aus ihren Lösungen das leicht veränderliche Hydrat. 
Sie werden von kohlensäuren, phosphorsauren, oxalsauren, chromsauren 
u. s. w. Alkalien, wie auch von Ferrocyankalium gefällt. Schwefel- 
wasserstoff verändert ihre Lösungen nicht. Charakteristisch ist die 
Eigenschaft derselben mit schwefelsaurem Kali ein Doppelsalz zu bil- 
den, das in Wasser nur schwer löslich, in schwefelsaurer Kalilösung ganz 
unlöslich ist. Die Lösung des schwefelsauren Ceroxyduls trübt sich beim 
Kochen und setzt ein Salz ab, welches sich nur sehr langsam in kal- 
tem Wasser löst. (Br.) Hl. 


Ceriumseleniet, Cerseleniet, Selencerium: CeSe (Lan- 
thanhaltig, Mosander). Eutsteht, nach Berzelius, durch Erhitzen 
von selenigsaurem Ceroxydul in Wasserstoffgas. Es bildet ein braunrothes 
Pulver, welches beständig einen widrigen Geruch nach Selenwasserstoff 
ausstösst. Wird durch Erhitzen zersetzt. Hl. 


‘ Ceriumsulfuret, Cersulfuret, Schwefeleerium: CeS. 
Cerium, in Schwefelgas erhitzt, entzündet sich. Man. erhält das 
Schwefelcerium entweder durch Glühen von Ceroxyd in Schwefelkohlen- 
stoffdämpfen, oder durch Schmelzen desselben mit Fünffach-Schwefel- 
natrium (1 Thl. auf 3 Thle.), und Auslaugen der Masse. Im ersten 
Falle stellt das lanthanhaltige ein mennigrothes zartes Pulver, das 
lanthanfreie ein hell rothbraunes Pulver dar, das sich in verdünnten 
Säuren leicht und unter Schwefelwasserstoffentwickelung auflöst. Das 
durch Hepar gebildete ist lebhaft gelb und besteht aus sehr kleinen 
glänzenden dem Musivgold ähnlichen Krystallschüppchen, die sich 
unter dem Mikroskop durchscheinend zeigen, übrigens ebenfalls nur 
CeS sind. — Das Schwefelcerium verändert sich nicht in feuchter Luft 
und Wasser. Beim Erhitzen in Wasserstoffgas oder einem anderen, 
nicht zersetzend wirkenden Gase geht seine Farbe gleichwie die des 
Quecksilberoxyds momentan in Schwarz über. An der Luft erhitzt 
entzündet es sich noch vor dem Glühen, brennt mit blauer Flamme, 
entwickelt schweflige Bude und hinterlässt ein ziegelrothes basisch 
schwefelsaures Salz. 

Ein Ceriumoxysulfuret wird erhalten durch Glühen von Cer- 
oxyd in Schwefelwasserstoffgas. Grünliches, in Säuren unter Abschei- 
dung von Schwefel sich auflösendes Pulver (Mosander). (Br. Hl. 


CGerolein (Lewy). Kerelain (Berzelius). Eine weiche 
Fettsubstanz, die in dem in Alkohol löslichen Theile des Bienenwachses 
enthalten ist, und nach Bucholz und Brandes etwa 2!/, Proc., nach 
Lewy etwa 4 bis 5 Proc. des Wachses beträgt. Um sie darzustellen, 
soll das Wachs mit Alkohol gekocht werden; beim Erkalten des Filtrats 
scheidet sich das sogenannte Cerin ab, während das Cerolein gelöst und 
erst beim Abdampfen zurückbleibt, Es ist weich, schmilzt bei 28°C., ist 
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schon in kaltem Alkohol und Aether sehr löslich; die Lösung röthet 
Lackmus. Ob diese Substanz eine einfache oder ob sie nicht ein Ge- 
menge ist, darüber fehlen noch genauere Untersuchungen. Fe. 


Cerolith, Kerolith, ein wasserhaltiges Silicat der Magnesia, 
welches auch noch Thonerde enthalten soll, und sehr abweichend zu- 
sammengesetzt gefunden wurde, ist bis jetzt nur amorph, derb, in Trüm- 
mern, als Platten, Ueberzug und nierenförmig gefunden worden, hat 
flachmuschligen zum Theil splittrigen Bruch, ist weiss, grau, gelb, grün, 
wenig glänzend mit-Wachsglanz oder matt, an den Kanten durchschei- 
nend, etwas spröde und leicht zersprengbar. Härte — 2,0 bis 3,0; 
specif. Gewicht —= 2,3 bis 2,4; es fühlt sich fein und fettigan und hängt 
nicht an der Zunge. Im Kolben giebt es Wasser und wird schwarz; 
vor dem Löthrohre ist es unschmelzbar. Der Kerolith von Kosemitz 
unweit Frankenstein in Schlesien, welcher daselbst im Serpentin vor- 
kommt und von Maak!) untersucht wurde, enthält 37,95 Kieselsäure, 
12,18 Thonerde, 18,02 Magnesia, 31,0 Wasser, wogegen der Kerolith 
von Zöblitz in Sachsen von Melling?) und ein Kerolith von unbekann- 
tem Fundorte von Delesse3) andere Mengen ergeben haben, so dass 
es zweifelhaft bleibt, ob diese mit dem von Frankenstein zusammen- 
gehören. K. 


Ceropinsäur €, eine in den Fichtennadeln enthaltene Säure, 
von Kawalier untersucht. Ihre Formel ist, nach ihm, im trockenen 
Zustande O3, 434 0;. : 

Kawalier stellt diese Säure aus den Fichtennadeln dar; eine aus 
der Fichtenrinde erhaltene Substanz, für welche er die Zusammensetzung 
C,;H33 0; fand, hält er für unreine Üeropinsäure. 

Zur Darstellung der Ceropinsäure werden die Fichtennadeln mit 
Weingeist ausgezogen, das Extract abgedampft, und der Rückstand mit 
Wasser vermischt, wo sich eine in Alkohol und Aether lösliche Harz- 
masse abscheidet. Diese wird in Weingeist gelöst und mit in Alkohol 
gelöstem Bleizucker gefällt, worauf der Niederschlag nach dem Aus- 
waschen mit Weingeist, in Weingeist vertheilt und mit Schwefelwasser- 
stoff zersetzt wird. Die Flüssigkeit wird dann mit dem Schwefelblei 
zum Sieden erhitzt und sogleich filtrirt, worauf sich beim Erkalten die 
Ceropinsäure in gelblich weissen Flocken abscheidet, die durch Behan- 
deln mit Weingeist und Thierkohle rein erhalten werden. 


Die reine ©eropinsäure besteht aus mikroskopischen Krystallen, 
ist weiss, zerreiblich, ist bei 100°C. vollkommen flüssig und erstarrt 
zu einer dem Bienenwachs vollkommen ähnlichen Masse. Fe. 


Gerosin, Zuekerrohrwachs, Cerosie. Eine wachsartige 
Substanz. Formel nach Dumas C,sH3;, 05; nach Lewy C;sH4s O5 oder 
vielleicht C9gHyg O4. Das Cerosin ist von Avequin®), von Dumas), 
zuletzt von Lewy®) untersucht. Nach der Formel von Dumas lässt 
sich das Cerosin als ein Alkohol, erosinyloxydhydrat, HO.C,H4.0 


") Schweigg. Journ. Bd. LV, S. 242. — ?) Rammelsb. Handwörterb. Suppl. 
Bd. I, S. 71. — °) Dessen These sur l’emploie de l’analyse, p. 20. — *) Annal. de 
chim. et de phys. [2.] T.LXXV, p. 218. — 5) ibid. T.XXXV, p. 222. — °) Annal, 
de chim, et de phys, [3.] T. XIII, p. 451. 
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ansehen; nach Lewy’s Analyse ist es vielleicht ein Aldehyd, Cs H4s O3 
rt, H oder eine Art Aether, cerosinsaures Cerosinyloxyd 
CH40. CusHr0; — 06H 04 

Das Cerosin findet sich auf der Oberfläche der Rinde von Zucker- 
rohr, besonders bei der violetten Varietät (1 Hektare mit diesem Rohr 
soll 100 Kilogrm. Cerosin liefern können), und wird durch Abschaben 
gewonnen, oder scheidet sich beim Sieden des ausgepressten Saftes mit 
dem Schaum auf der Oberfläche aus. Es findet sich auch im Andaquies- 
wachs selbst in grösserer Menge, und kann durch Alkohol daraus ab- 
geschieden werden (s. Bd. I, S. 993). 

Das unreine Cerosin ist eine graugrüne wachsartige Masse, durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol wird es rein erhalten. 

Das reine Oerosin bildet feine perlmutterglänzende leichte Blätt- 
chen, die zwischen den Fingern nicht weich werden und sich leicht zu 
Pulver zerreiben lassen. Es ist fast unlöslich in kaltem Wasser und 
Alkohol, in heissem Alkohol löst es sich vollständig, die Lösung erstarrt 
beim Erkalten ähnlich wie Opodeldoc. Es ist selbst in heissem Aether 
nur schwer löslich, schmilzt bei 82° C., bildet erstarrt eine harte Masse; 
wird eine grössere Menge geschmolzen und, nachdem es zum Theil’ 
erstarrt ist, die erhärtete Masse dabchlehtädedn und der flüssige Theil 
ausgegossen, so findet man hernach die erhärtete Masse voll Krystall- 
nadeln. 

Mit concentrirter Schwefelsäure soll das Cerosin eine gepaarte Säure 
bilden, deren Barytsalz leicht löslich ist. Es soll schon beim Sieden 
mit concentrirter Kalilauge verseift werden; beim Erhitzen mit Kali- 
Kalk geht das Oerosin unter Entwickelung von Wasserstoffgas in Cero- 
sinsäure !) oder Cerosylsäure über, nach Lewy ist diese Säure 
CsH4s O;, wahrscheinlich ist die Formel Cys H4s O4- 

Zur Darstellung der Säure wird das Cerosin mit dem Kali-Kalk 
sorgfältig gemischt, und so lange auf 250°. erhitzt, als sich noch Gas 
entwickelt; man zersetzt die weisse Salzmasse dann durch wässerige 
Salzsäure, verseift das abgeschiedene Fett mit Barytwasser, und kocht 
die Barytseife mit Weingeist wiederholt aus um alles unzersetzte 
Cerosin zu entfernen. Die reine Barytseife wird dann zersetzt, die ab- 
geschiedene Fettsäure aus frisch rectificirtem Steinöl krystallisirt, und 
zuletzt auf 140°, erhitzt, um alles Oel zu verjagen. Die reine Cero- 
sinsäure ist meist krystallinisch, schmilzt bei 93°C. und löst sich selbst 
in siedendem Alkohol und Aether kaum. Fe. 


Cerosinsäure, Üerosylsäure s. unter Cerosin. 


Cerosinyl, Cerosinyloxyd, nennt Löwig das unbe- 
kannte Radical C,H, und dessen Oxyd Cs H4s 0, welches mit Cero- 
sinsäure verbunden im ÜCerosin enthalten ist, oder dessen Oxydhydrat 
das Cerosin ist (s. Cerosin). 


Cerotal wäre der für sich noch nicht bekannte Aldehyd des 
Cerotylalkohols (Cerylalkohol, s. S. 914). 


Ceroten 2), Ein dem ölbildenden Gas homologer Kohlenwasser- 
stoff, vonBrodie zuerst dargestellt ala Product der trockenen Destilla- 


D) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XII, p. 456. — °) Literatur s, bei 
Cerylalkohol. 
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tion von chinesischem Wachs. Seine Zusammensetzung wird ausgedrückt 
durch die Formel C,4H,4. Das Ceroten bildet sich bei der Destillation 
des ÜCerotins. - | 

Bei der Destillation des chinesichen Wachses erhält man ein De- 
stillat, bestehend aus Cerotinsäure, die besonders zuerst übergeht, und 
Ceroten; das Destillat wird mit Kali verseift, die Seife von dem unver- 
seiften Theile getrennt und dieser durch wiederholtes Auskochen und 
Auswaschen mit Wasser gereinigt. Durch Pressen zwischen Papier be- 
freit man dasselbe von anhängenden Oelen, worauf es zuerst aus einem 
Gemenge von Steinkohlentheernaphta und Aether, zuletzt aus reinem 
Aether krystallisirt wird. Das gereinigte Ceroten ist krystallinisch, 
dem Paraffin ähnlich, es schmilzt bei 58°C., nach Duffy bei 57,80C.,, 
und erstarrt bei 57°C. 

Lässt man Chlorgas, besonders feuchtes, auf das mittelst eines 
Wasserbades flüssig erhaltene Ceroten einwirken, so bildet sich Salzsäure, 
nach Wochen langer Einwirkung verliert es seine wachsartige Beschaffen- 
heit und wird in dem Maasse härter, als es mehr Chlor aufnimmt, es 
verwandelt sich nach und nach in ein durchsichtiges gelbes Harz, in wel- 
chem ein Theil des Wasserstoffs durch eine äquivalente Menge Chlor 
ersetzt ist; das zuerst gebildete Chlorceroten war (;4H3; Eljo, später 
O4 H;3 Ei und zuletzt Ci H;9 le Ob der Wasserstoff noch weiter 
durch Chlor ersetzt werden kann, ist nicht untersucht. 

Bei der trockenen Destillation wird das Ceroten leicht zer- 
setzt und, wie es scheint, in isomere Oele verwandelte Wenn Ceroten 
in einer rechtwinklig gebogenen an beiden Enden zugeschmolzenen 
Röhre von einem Schenkel in den andern destillirt wird, so ist nach 
zwei Destillationen das Destillat bei gewöhnlicher Temperatur flüssig. 
Bei wiederholten Destillationen enthält das Rohr keine feste Substanz, 
sondern nur ein Gemenge von Oelen, welche bei 75°C. anfangen zu 
sieden, deren Siedepunkt aber über 260°C, steigt. Fe. 


Cerotin, syn. Cerylalkohol «. S. 914). 


Cerotin, d. i. cerotinsaures Lipyloxyd, ist noch nicht be- 
kannt. 


Cerotinalkohol, syn. CGerylalkohol. 


Cerotinon s. Gerotinsaures Bleioxyd unter 
Cerotinsaure Salze (e. S. 912). | 


Cerotinsäure!), Cerotylsäure. Eine von Brodie in 
verschiedenen Wachsarten entdeckte fette Säure; ihre Zusammensetzung 


ist C,4H,,04, = HO.C;, H;; O; oder Cs Hs; I 


hiernach also ganz der Reihe der gewöhnlichen fetten Säuren an, 
deren Hydrate C,H, 0, sind. Der Umstand, dass die Anzahl der Aequi- 
valente Kohlenstoff nicht durch 4 theilbar ist, veranlasst Heintz zu 
der Annahme, dass die Cerotinsäure nicht eine einfache Säure, sondern 
ein Gemenge verschiedener sei, für welche Annahme er den verhältniss- 
mässig niedern Schmelzpunkt der Säure anführt; bis jetzt ist die Öerotin- 
säure aber noch in andere Säuren C,H„O, getrennt. 


O,, sie schliesst sich 


) Literatur s. b. Cerylalkohol, 
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Die unreine Cerotinsäure ist die Hauptmasse desjenigen Theils des 
Wachses, welcher in Alkohol löslich ist und, nach John, bisher Cerin 
(s. 5.894) genannt wurde. Sie findet sich in dem gewöhnlichen Bienen- 
wachs!), namentlich auch im chinesischen Wachs; sie wird aus jenem 
durch Ausziehen mit Alkohol, aus diesem durch Schmelzen mit Kali- 
hydrat oder durch trockene Destillation erhalten. 

Zur Darstellung der Cerotinsäure aus gewöhnlichem Wachs wird 
dieses drei bis vier Mal mit starkem Alkohol ausgekocht, der beim Er- 
kalten des Filtrats sich sammelnde Niederschlag wiederholt aus Alkohol 
krystallisirt, wobei der Schmelzpunkt der Masse bald auf 70°C. steigt. 
Es ist nun möglich, durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol und 
aus Aether eine Substanz zu erhalten, die bei 78°C. schmilzt, aber auch 
diese ist noch nicht reine Cerotinsäure; man verfährt daher zweckmässi- 
ger in der Weise, sobald der Schmelzpunkt der unreinen Säure auf 70°C, 
gestiegen ist, diese in siedendem starken Alkohol zu lösen und mit einer 
heissen Lösung von essigsaurem Bleioxyd in Weingeist zu fällen. Es bil- 
det sich sogleich ein voluminöser auch in siedendem Alkohol unlöslicher 
Niederschlag, der durch den Wasserbadtrichter abfiltrirt, dann wieder- 
holt mit Alkohol und zuletzt mit Aether ausgekocht wird, so lange 
diese Flüssigkeiten noch etwas daraus lösen. Das trockene Bleisalz 
wird dann mit starker Essigsäure zersetzt; die sich abscheidende fette 
Säure ist nach dem Waschen und Auskochen mit Wasser fast reine Ce- 
rotinsäure. Zur vollständigern Reinigung wird sie mit Kali verseift, 
die Seife zuerst mit kohlensaurem Natron versetzt, dann mit Chlor- 
barium gefällt, das Gemenge von Barytseife und kohlensaurem Baryt 
getrocknet, mit Aether abgewaschen, darauf mit Säure zersetzt und 
aus Alkohol krystallisirt. 

Die Cerotinsäure lässt sich auch durch Verseifung des chinesischen 
Wachses erhalten, wenn die durch Schmelzen mit Kalihydrat daraus 
erhaltene Kaliseife nach Versetzen mit kohlensaurem Natron mit Chlor- 
barium gefällt und die getrocknete Seife mittelst eines Gemenges von 
Steinkohlennaphta und Alkohol oder Aether ausgezogen und dann zer- 
setzt wird. 

Maskelyne zersetzt ein @emenge von Kali-Kalk mit chinesischem 
Wachs durch Erhitzen in einer Verbrennungsröhre; aus dem Rückstande, 
welcher cerotinsaures Salz ist, wird die Cerotinsäure abgeschieden. 

Bei der trockenen Destillation von chinesischem Wachs ist im De- 
stillat Cerotinsäure mit Ceroten enthalten; das Gemenge wird verseift, 
die, wie wiederholt angegeben, dargestellte Barytseife mit Aether oder 
Naphta gereinigt, dann die Seife mittelst Säure zersetzt; die sich ab- 
scheidende fette Säure kocht man, besonders wenn Steinkohlennaphta 
angewendet wurde, mit Wasser aus und lässt dann aus Alkohol oder 
Aether krystallisiren. 

Die Cerotinsäure bildet eine wachsartige Masse, sie ist unlöslich 
in Wasser, scheidet sich aus der heissen alkoholischen Lösung in fei- 
nen körnigen Krystallen ab, sie ist löslich in Aether, schmilzt bei etwa 
80°C., nach Maskelyne bei 81° bis 8200., nach anderen Angaben 
bei 780C. 


») In einem Wachs von Ceylon und in einem andern von wilden Bienen von 
Wiltshire in England konnte keine Üerotinsäure aufgefunden werden, im gewöhn- 
lichen Bienenwachs wurden 22 Proc. Cerotinsäure gefunden, doch ist ihre Menge 
sehr wechselnd (Brodie). 


912 Öerotinsaure Salze. 


Die Menge der in einem Wachs enthaltenen Cerotinsäure lässt sich 
am leichtesten aus der Menge des gebildeten Bleisalzes bestimmen, 
wenn 1 Gramm Wachs in Naphtaäther gelöst, filtrirt und heiss mit einer 
weingeistigen siedenden Lösung von essigsaurem Bleioxyd gefällt, der 
Niederschlag mit Aether ausgekocht und getrocknet wird; 100 Theile 
dieses Niederschlags entsprechen 79,9 oder nahe 80 Proc. Uerotinsäure- 
hydrat. 
Die Cerotinsäure lässt sich, wenn sie rein ist, fast unverändert über- 
destilliren. Wird dagegen unreine Cerotinsäure, das gewöhnliche Cerin, 
welches bei 70°C. schmilzt, destillirt, so bildet sich fast nur ein öliges De- 
stillat, und erst zuletzt geht wenig feste Substanz über. Aus dem öligen 
Destillat scheidet sich etwa 1/gu schweres Oel ab. Das überstehende leich- 
tere Oel giebt an Kali wenig Säure ab, in Alhohol löst es sich fast ganz 
auf, mit Zurücklassung von sehr wenig paraffnähnlicher Substanz. Das 
ölige Destillat ist ein Gemenge mehrerer Oele mit verschiedenen Sie- 
depunkten; ein Theil siedet unter 230°C., ein anderer über 260°C., 
der grössere Theil geht aber zwischen 230° und 250°C. über; dieses 
Destillat enthält etwa 11/, Proc. Sauerstoff, wogegen das unter 23000. 
destillirende Oel mehr, das über 250°C. destillirende weniger Sauer- 
stoff enthält, so dass das Destillat wohl ein Gemenge verschieden flüch- 
tiger Kohlenwasserstoffe mit sauerstoffhaltigen Körpern ist. Die That- 
sache, dass unreine Cerotinsäure bei der Destillation sich zersetzt, wäh- 
rend reine Säure fast ohne alle Zersetzung flüchtig ist, erklärt den für 
sich auffallenden Umstand, dass in den Destillationsproducten von 
Wachs sich keine Cerotinsäure mehr findet. 

Wird Chlorgas über im Wasserbad geschmolzene Oerotinsäure 
geleitet, so entweicht Salzsäure; nach mehrtägiger Einwirkung hat sich 
eine durchsichtige blassgelbe zähe fadenziehende Masse gebildet, Chlor- 
cerotinsäure, deren Zusammensetzung HO.C,, (Hy E15). O5 ist. 

Chlorcerotinsaures Aethyloxyd: C,H, 0.C;,, H,. #13) 03. 
Dieser Aether bildet sich beim Sättigen einer Lösung der Chlorcerotin- 
säure in absolutem Alkohol mit Salzsäuregas; er scheidet sich hierbei 
aus der Lösung mit den gleichen Eigenschaften ab, wie die Chlorcero- 
tinsäure sie zeigt; er ist unkrystallisirbar. 

Chlorcerotinsaures Natron ist in Wasser fast unlöslich und 
wird schon bei 100°C. zersetzt. 

Der Cerotinsäure ähnlich, verhält sich nach Brückner eine von 
ihm aus Braunkohle erhaltene, von ihm Geocerinsäure genannte 
Säure, deren Hydrat C;;H;;O,, und deren Schmelzpunkt auch 82° ist 
(s. unter Braunkohle, 2. Aufl. Bd. II, 2, S. 349). Fe. 


Cerotinsaure Salze. Die Cerotinsäure ist eine schwache 
Säure, sie verhält sich den anderen Fettsäuren ähnlich; mit den Alka- 
lien bildet sie lösliche Salze, mit den übrigen Basen unlösliche. 

Cerotinsaures Aethyloxyd: C,H;0.C;,H3;03. Das cero- 
tinsaure Aethyloxyd bildet sich beim Einleiten von salzsaurem Gas 
in eine Lösung der Üerotinsäure in absolutem Alkohol. Es ist eine 
wachsartige Masse, die bei 60°C. schmilzt. 

Cerotinsaures Bleioxyd, PbO.C;,H;; O;, fällt als ein volu- 
minöser Niederschlag beim Versetzin einer kochenden Lösung von Üe- 
rotinsäure mit essigsaurem Bleioxyd. Bei vorsichtiger Destillation soll 
sich das Aceton der Öerotinsäure, das Cerotinon, bilden, welches nach 
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Brückner dem von ihm Geocerinon genannten Körper sehr ähnlich 
ist (8. unter Braunkohlen, 2. Aufl. Bd. II, 2, S. 348). 

Cerotinsaures Oeryloxyd, Eu Hardy C;,4 Ha; O5, ist der 
'Hauptbestandtheil des chinesischen Wachses, welches von einem Insect, 
dem Coccus ceriferus, stammt. Um das rohe Wachs zu reinigen, wird es aus 
Benzol und absolutem Alkohol krystallisirt, mit, Aether gewaschen, mit 
Wasser ausgekocht und aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Das 
reine Wachs ist brüchig, faserig krystallinisch, kaum löslich in Alkohol 
und in Aether, leichter in Steinkohlentheernaphta; es schmilzt bei 
820C. 

Cerotinsaures Silberoxyd: AgO.C,,H;3 O5. Die siedende 
alkoholische Lösung der Cerotinsäure wird mit Ammoniak versetzt und 
mit einer heissen Lösung von salpetersaurem Silberoxyd in Weingeist 
gefällt. DasSalz wäscht man 'mit Wasser und trocknet es im Vacuum. 

de. 

Cerot yl,C&erotoxyl, das in der Cerotinsäure enthaltene 
Radical C,,H;;O,, dem Acetoxyl homolog. 


Ceroxylin)), Palmwachsharz. Harz aus dem Palmwachs 
(s. d. Art.) von Bonastre dargestellt. Formel: Cy,, Ha3a O,, das ist die 
gleiche Zusammensetzung wie das Elemiharz. Dieses Harz wird aus 
dem Cera di palma nach der unter Palmwachs beschriebenen Methode 
(Bd. VI, S. 38) dargestellt. Das Ceroxylin bildet sehr feine weisse 
Krystallnadeln, esist leicht in Alkohol, Aether, in fetten und ätherischen 
Oelen löslich, schmilzt über 100° C., wobei es sich bernsteingelb färbt; 
beim Erstarren zerspringt es nach allen Richtungen. Fe. 


Cerussa, syn. Bleiweiss (. $. 82). 


Cerussa antimonli nannte Basilius Valentinus das An- 
timon. diaph. ablutum (s. 2te Aufl. Bd. II, 1, S. 75), weil es dem Blei- 
weiss ähnlich ist. 


.  Cerussa citrina, syn. für Massikot oder Blei- 
gelb <. S. 63). 


Cerussit, Weissbleierz, Bleispath, kohlensaures Blei, 
Kohlenbleispath, Bleicarbonat, kohlensaures Bleioxyd, Car- 
bonbleispath, Bleiweiss, Bleischwärze, Schwarzbleierz, 
Bleiglimmer, Bleierde, Cerussa nativa, Ceruse, Plomb carbonate, Car- 
bonate of Lead, White Lead, Carbonate de plomd, diprismatischerBlei- 
baryt. Formel: PbO.CO,. Ist isomorph mit dem analog zusammen- 
gesetzten Aragonit, zeigt öfter sehr flächenreiche Combinationen. Die 
orthorhombische Pyramide, welche als Grundgestalt P aufgestellt wird, 
hat die Endkantenwinkel 130°0° und 92019, und die Seitenkantenwinkel 
— 10828’, dieselbe bildet bisweilen mit dem Längsdoma 2 P& , dessen 
Endkanten — 6920’ und dessen Seitenkanten —= 110040’ sind, scheinbar 
hexagonale Pyramiden; dazu kommen oft die Längsflächen, das Prisma 
&P — 117013‘, welches auch vorherrscht, wie überhaupt die Krystalle 
bald mehr pyramidal, bald domatisch, prismatisch bis spiessig und nadel- 
förmig, auch tafelartig ausgebildet erscheinen. Häufig kommen Zwillinge 
nach »P, wie bei dem Aragonit, mit mehrfacher Wiederholung vor, die 


!) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LIX, p. 17. 
Handwörterbuch der Chemie. 2te Aufl. Bd. II, Abth. 2, 58 
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bei tafelartiger und domatischer Ausbildung nach dem Längsdoma oft 
Kreuzzwillinge darstellen. Ausser in Krystallen und mannigfachen Grup- 
pirungen derselben kommt der Cerussit in stengligen, schaligen oder 
körnigen Aggregaten vor, auch dicht und erdig. Er ist ziemlich deut- 
lich spaltbar parallel dem Prisma © P und dem Doma 2P%, der Bruch 
ist muschlig bis uneben. Farblos, weissgrau bis schwarz, braun gelb, 
selten roth oder grün, demantartig glänzend, zum Theil in Wachsglanz 
geneigt, durchsichtig bis durchscheinend an den Kanten, der erdige 
undurchsichtig; Strich weiss; Härte — 3,0 bis 3,5; speeif. Gewicht 
— 6,4 bis 6,6. Der Üerussit zerknistert vor dem Löthrohre und wird 
gelb, lässt sich auf Kohle zu Blei reduciren und giebt einen Beschlag 
von Bleioxyd. In Salpetersäure ist er mit Brausen löslich, auch löst 
er sich in Kalilauge. Das nicht seltene Mineral findet sich meist auf 
Gängen und Lagern und entsteht oft durch Zersetzung des Bleiglanzes. 
Wo erin grösserer Menge vorkommt, wird er zur Gewinnung des Bleies 
benutzt. Als unreine Varietäten des Oerussit sind die sogenannte Blei- 
schwärze und die Bleierde zu betrachten, von denen die erstere mit 
Kohlenstoff, die letztere mit Thon gemengt ist, wodurch bei beiden das 
specifische Gewicht niedriger ist und die Beimengung bei der Auflösung 
in Salpetersäure erkannt wird. Eine besondere Varietät bildet der soge- 
nannte Zinkbleispath von Monte Poni bei Iglesias in Sardinien, der 
etwas kohlensaures Zinkoxyd enthält und deshalb etwas leichter ist. 
ik 

Öervantit nannte J.D. Dana 1) einen sogenannten Antimon- 
ocker von Cervantes in Gallicien in Spanien, welcher nach Dufre- 
noy’s ?) Analyse wasserfreies antimonsaures Antimonoxyd ist. Ein 
nach Bechi’s?) Analyse gleich zusammengesetztes Mineral findet sich bei 
Pereta in Toskana und bildet kleine nadelförmige Krystalle. I 


Ceryl. Das Radical C,,H;; des Üerotinalkohols, dem Aethyl 
homolog. 


Ü erylalk oh OR Ceryloxydhydrat, Cerotinalkohol, 
Cerotin. Ein neutraler dem Alkohol homologer Körper, welcher von 
Brodie (1848) entdeckt und im chinesichen Wachs aufgefunden 
wurde. Seine Zusammensetzung ist Cz4H5603, d.i. Cz4H550.H0O oder 

Csa g>|o 
H 7 

Das chinesische Wachs besteht wesentlich aus cerotinsaurem Üe- 
ryloxyd (Brodie); es wird nicht durch Kochen selbst mit concentrirter 
Kalilauge verseift, aber leicht beim Zusammenschmelzen mit Kalihy- 
drat, am besten in einem eisernen Gefässe. Die erhaltene Kaliseife 
(cerotinsaures Kali) enthält das Cerotin beigemengt. Um das letztere 
zu trennen, wird die milchige Lösung der Kaliseife, in welcher der 
Cerylalkohol suspendirt ist, mit Chlorbarium gefällt, der Niederschlag, 

e . or , 
welcher neben Barytseife alles Cerotin enthält, getrocknet, gepulvert 
und dann mit kochendem Alkohol, dem ein wenig Steinkohlennaphta zu- 


!) System of Mineralogy. 4te, Aufl. T. IL, p. 141, — ?) Trait& de mineralogie 
T. I, p. 654. — °) Sillim. Amer. Journ T. XIV, p. 61. — %) Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. LXVII, S. 180; Journ. f. prakt, Chem, Bd. LXV, S. 338; Bd. XLVI, ° 
S. 37; Pharm, Centralbl. 1848, S. 493; Philosoph. Magazin [3.] T.XXXJIL, p. 217 
u. 878, 
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gesetzt ist, ausgezogen, das Filtrat abdestillirt und der Rückstand aus 
absolutem Alkohol und Aether krystallisirt. . Das Cerotin ist ein wachs- 
artiger bei 79°C. nach Duffy bei 81°C. schmelzbarer Körper, unlös- 
lich in Wasser, aber in Alkohol, Aether und Benzol löslich. 

Bei der trockenen Destillation von Cerotin bei sehr hoher 
Temperatur geht ein Theil desselben unzersetzt über neben zersetztem, 
letzteres enthält namentlich Kohlenwasserstoffe, darunter Ceroten. Es 
zeigen sich bei der Destillation zuweilen kleine Explosionen, von der 
Bildung von Wasser herrührend. 

Durch Erhitzen mit Kali-Kalk wird es zersetzt und unter Entwicke- 
lung von Wasserstoff in Cerotinsäure verwandelt: 


EuHs 107 — KO. HO giebt KO. O,4 Hs OÖ; u 4H. 
Cerylalkohol. Cerotinsäure 


Bei vorsichtigem Erhitzen bilden sich keine weiteren Producte. Am 
besten wird das Gemenge von Kali-Kalk mit Cerotin in eine lange Ver- 
brennungsröhre von Glas gebracht, und diese mittelst zweier Korke in 
einer weiteren Porcellanröhre befestigt, so dass sie nicht mit den Wän- 
den in Berührung ist, und die Porcellanröhre in einem Verbrennungs- 
ofen erhitzt. 

Wenn concentrirte Schwefelsäure in der Kälte mit Cerotin 
in Stücken zusammenkommt, so findet nur auf der Oberfläche eine Ein- 
wirkung, beim Erwärmen des Gemenges aber eine vollständige Zerle- 
gung statt, wobei sich die Masse färbt. Wird feinkörniges Cerotin, wie 
es aus der Lösung in Aether krystallisirt, getrocknet mit hinlänglich 
Schwefelsäure zu einem Brei angerührt, und die Masse zwei bis drei 
Stunden in der Kälte macerirt, dann mit Wasser‘ abgewaschen und fil- 
trirt, bis das Filtrat anfängt trübe zu werden, so ist der Rückstand 
schwefelsaures Ceryloxyd: 0,,H,0.80;—+HO. Die so erhaltene 
unreine Verbindung wird im Vacuum getrocknet, und darauf aus Aether 
krystallisirtt. Das schwefelsaure Ceryloxyd ist in Wasser besonders 
bei Zusatz von wenig Alkohol löslich, nach Verdampfen der wässe- 
rigen Lösung bei niedriger Temperatur bleibt es als wachsartige Masse 
zurück. 

Trockenes Chlorgas zersetzt das im Wasserbad geschmolzene 
Cerotin langsam unter Entwickelung von Salzsäure; nach mehreren 
Tagen hat sich Chlorcerotinaldehyd, Chlorcerotal, entsprechend 
dem Chloral des Weinalkohols, gebildet. Es ist eine durchsichtige 
blassgelbe gummiharzähnliche Substanz, die beim Reiben sehr elektrisch 
wird. Die Zusammensetzung stimmte am nächsten mit der Formel 
C;;Hıı Elı; O5; die Einwirkung des Chlors ist wohl nieht bis zu Ende 
gelangt. Jedenfalls sind zwei Aequivalente Wasserstoff, ohne durch 
Chlor ersetzt zu sein, verdrängt; die Verbindung entspricht also nicht 
mehr dem Alkohol, sondern einem Aldebyd. Fe. 


Ge spitin. Eine organische Base, im Theer aus irländischem 
Torf aufgefunden. Formel: CoHıs N, also isomer mit Amylamin, 
Diäthylmethylamin und Dimethylpropylamin. Diese Base ist (1860) von 
H. Church und Ed. Owen) aus dem Theer erhalten, welcher sich 
bei der trockenen Destillation von irländischem Torf gebildet hatte. Der 


1) Phil, Magaz. [4.] T. XX, p. 110; Chem. Centralbl. 1860, S. 803. 
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Theer wird mit Salzsäure geschüttelt, die saure Lösung gekocht, um 
das Pyrrhol abzuscheiden, der Rückstand wird mit Kalk übersättigt und 
die Base der fractionirten Destillation unterworfen; der zwischen 95° 
und 97°C. übergegangene Theil wird mit Salzsäure gesättigt und mit 
Platinchloridlösung versetzt, wo das Doppelsalz C,H; N.H€l. Pt], 
niederfällt; durch Umkrystallisiren aus Wasser erhält man es in oran- 
gegelben Krystallen. Kocht man die Lösung dieses Salzes in Wasser 
eine halbe Stunde lang, so geht Salzsäure fort, die Lösung wird farb- 
los und es scheidet sich Cespitin-Platinchlorid (Plato-cespityl- 
Ammonium de Verfasser), CjoH1sN.Pt&l, in glänzend gelben Schup- 
pen, ab. Dieses Verhalten unterscheidet das Cespitin von Amylamin. 
Jodäthyl giebt mit Cespitin ein Aethylcespitin, dessen Platin- 
salz Co Hi2 -C,H,)N.HG1.Pt&l,, strohgelbe glimmerartige Blättchen 
bildet, die in kaltem Wasser fast unlöslich sind. Fe. 


Cetaceum, syn. Wallrath. 


Üeten, Cetenyl von Löwig, Aethalen. Ein Kohlenwasser- 
stoff. Formel O3 H3,.. Von Dumas und Peligot zuerst dargestellt. 
Er bildet sich analog dem Aethylen aus Cetyloxydhydrat durch Ent- 
ziehung der Elelemente des Wassers: 


(3340, = 029 H3o En >HO. 
Aethal Ceten 


Man erhält das Ceten durch Destilliren von Cetyloxydhydrat mit 
wasserfreier Phosphorsäure, welche Operation am besten wiederholt 
wird, um alles Aethal zu zersetzen. 

Statt Aethal kann man auch Cetin mit Phosphorsäure destilliren, man 
verseift dann das Destillat mit Kalilauge, wobei das Ceten zurückbleibt. 

Das Üeten ist eine farb- und geruchlose ölartige neutrale Flüs- 
sigkeit, sie macht auf Papier einen nicht verschwindenden Fettfleck, ist 
unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether, siedet bei 
275°C., das specif. Gewicht des Dampfes — 8,0 gefunden (berechnet 
7,7). Angezündet- brennt es mit stark leuchtender Flamme. 

Es bildet mit Chlor- und Bromwasserstoff Chlor- und Brom- 
cetyl. 

Es ist zu bemerken, dass das dem Üeten isomere Aetherol, C,H, 
(s. 2. Aufl. Bd. I,S. 222), nahezu denselben Siedpunkt zeigt wie dieses. 

F' 


e. 

Ceten chlorwasserstoffsaures; Öetenschwefel- 

säure. Die älteren Namen für Cetylehlorür und Cetyloxyd- 

schwefelsäure, weil man hier wie bei den Aethylverbindungen den 
Kohlenwasserstof C,H, als Radical annahm. 


Cetenyl, syn. Ceten. 


Cetin N), Wallrat hfett, hat man den Hauptbestandtheil des 
Wallraths genannt, welchen man durch wiederholtes Umkrystallisiren 
von Wallrath aus absolutem Alkohol oder Aether erhält, indem man, nach 
Smith?), annahm, dass dieses eine neutrale Verbindung einer eigen- 
thümlichen Fettsäure, der Cetinsäure, Cetylsäure oder Aethal- 


) Journ f. prakt. Chem. Bd. LX, S. 321. 
2) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLII, S. 247. 
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säure mit Aethal oder Cetyloxyd sei; daher dieses Oetin als cetyl- 
saures Cetyloxyd oder äthalsaures Aethal bezeichnet wird. Es 
schmilzt nach Smith bei 49°C. Heintz hat später gezeigt, dass 
durch Umkrystallisiren von Wallrath aus Aether ein bei 53,500. schmel- 
zendes Fett erhalten werde, das beim Verseifen neben Spuren Glycerin 
hauptsächlich Cetyloxydhydrat giebt und an fetten Säuren: Stearinsäure, 
Palmitinsäure, Cetinsäure, Myristinsäure und Ooccinsäure, so dass der 
Wallrath hauptsächlich die Verbindung von Öetyloxyd mit den genann- 
ten fetten Säuren enthält, und zwar vorwaltend wohl mit der Palmitin- 
- säure (früher als Cetylsäure bezeichnet). Danach scheint festzustehen, 
dass der Wallrath auch nach dem Umkrystallisiren noch ein Gemenge 
von neutralen ‘von ÜOetyl (Aethal) derivirenden Fetten ist. Wir ver- 
weisen daher hinsichtlich der Eigenschaften von Wallrathfett auf den 
Artikel Wallrath. Fe. 


Cetinelain nennt Berzelius das flüssige Oel, welches im 
Wallrath enthalten ist; es wird dargestellt durch Auflösen des Wall- 
raths in Alkohol; das feste Fett krystallisirt alsdann über 18°C. "heraus, 
während das Oel gelöst bleibt und durch Verdampfen des Alkohols er- 
halten wird. Das Oel hat den schwachen aber deutlich zu erken- 
nenden Geruch des Wallraths; bei der trockenen Destillation wird es 
_ zersetzt, jedoch ohne Bildung von Brenzölsäure. Das Oel ist eben so 
schwierig zu verseifen wie Wallrath; dabei bildet sich ein dem Aethal 
ähnlicher Körper und eine ÖOelsäure, die Cetinelainsäure nach 
Berzelius, deren Baryt- und Bieisalz in Aether unlöslich ist; dadurch, 
sowie durch das Verhalten bei der trockenen Destillation, wobei sich 
keine Brenzölsäure bildet, unterscheidet sich die Cetinelainsäure wesent- 
lich von der Oelsäure des Mandelöls. Berzelius hält es für möglich, 
dass auch der Wallfischthran nicht Margarinsäure und Oelsäure ent- 
halte, wie Chevreul angiebt, sondern vielleicht Cetylsäure und Oetin- 
elainsäure, was sich in Bezug auf die feste Säure bestätigt hat, da 
die Oetylsäure (s. d. Art.) nach der allgemeinen Annahme Palmitin- 
säure ist. Fe. 


Cetinsäure von Berzelius s. Cetylsäure. 


 Getinsäurel) von Heintz. Heintz?) erhielt bei dem frac- 
tionirten Fällen der von Aethal befreiten Fettsäure des Wallraths 
mit Barytsalz bei der zweiten Fällung eine Fettsäure Cs, FHzo O4, bei 
53,50C. schmelzend, beim Erkalten concentrisch gruppirte perlmutter- 
glänzende Blättchen bildend; er hielt diese Säure für identisch mit der 
Behenmargarinsäure von Walter (s. 2. Aufl. Bd. II, 1, 5. 765). Er 
vermuthet später selbst, dass diese wegen geringer Menge nicht weiter 
untersuchte Säure nur ein Gemenge von Coceinsäure oder Myristin- 
säure mit einer höheren Säure, Palmitinsäure oder dergleichen sei. 


Cetraria islandica s. Flechte, isländische. 


Cetrariav u lpina. Diese in Norwegen vorkommende 
Fiechte enthält Vulpinsäure (s. d. Art.) neben einer geringen Menge 
einer anderen krystallisirbaren Säure und Gummi (Strecker). 


») Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1852, S. 505; -1853, 5. 448. 
2) Pogg. Annal. Bd. XC, S. 137. 
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Cetrarin, syn. Öetrarsäure. 
Cetrarinblau s. unter CGetrarsäure S$S, 919. 


Getrarsäure. Unrein früher als Cetrarin bezeichnet. Der 
Bitterstoff des isländischen Mooses, Lichen islandicus oder Cetraria islan- 
dicaL. Von Berzelius!) unrein erhalten, dann auch von Herberger?) 
untersucht, von Knop undSchnedermann?) zuerst in reinem Zustande 
dargestellt. Formel nach Knop und Schnedermann (nach dem 
alten Atomgewichte des Kohlenstoffs berechnet), C34}H}, 015, nach Ger- 
hardt Cs He O;e- 

Nach Berzelius sollte die Flechte mit starkem Alkohol ausge- 
kocht und die Lösung abdestillirt werden, wo beim Erkalten unreines 
Cetrarin in Körnern krystallisirt, die nach dem Abpressen zwischen 
Papier mit Aether und Alkohol abgewaschen, danach aber aus kochen- 
dem Alkohol umkrystallisirt werden. Man erhält so nur wenig und un- 
reine Cetrarsäure. Besser verfährt man so, das man das geschnittene 
Isländische Moos mit starkem Alkohol unter Zusatz von kohlensaurem 
Kali (15 Grm. des letzteren für 1000 Grm. Alkohol) 15 Minuten aus- 
kocht, die heisse Flüssigkeit sogleich abpresst, und ohne sie lange mit 
der Luft in Berührung zu lassen, mit Salzsäure bis zur schwach sauren 
Reaction versetzt, man mischt zugleich die Flüssigkeit mit ihrem 4 bis 
Sfachen Volumen Wasser, woraufsich ein Niederschlag bildet, der abge- 
waschen und getrocknet wird. Dieser Niederschlag enthält Oetrarsäure 
gemengt mit Lichestearinsäure (s.d. Art. Bd. IV, S. 846), einer anderen 
noch nicht näher untersuchten Substanz, und einem chlorophyllähnlichen 
 Bestandtheil der Flechte (Thallochlor), der die Masse grünlich färbt, 
um so stärker je länger gekocht war. Man kocht nun den unreinen 
Niederschlag mehrere Mal mit der 8- bis 10fachen Menge Branntwein 
von 40 bis 45 Proc. Alkoholgehalt aus, das heisse Filtrat scheidet beim 
Erkalten Lichestearinsäure in geschoben vierseitigen Tafeln undeine nicht 
näheruntersuchte Substanz in amorphen Körnern ab, während eine geringe 
Menge Cetrarsäure in langen Krystallnadeln anschiesst. Der nicht in 
Branntwein lösliche Theil des ursprünglichen Niederschlags enthält 
nun hauptsächlich Cetrarsäure, gefärbt durch Flechtengrün; man be- 
‚handelt diesen Rückstand zuerst bei gelinder Wärme wiederholt mit 
Aether, dem man etwas Rosmarinöl oder Camphor zusetzt, wodurch die 
Lösung des Farbstoffs befördert wird, während Üetrarsäure zurückbleibt. 
Es ist wesentlich, durch wiederholtes Abwaschen mit Aether allen Farb- 
stoff zu entziehen, weil sonst die durch Veränderung des Flechtengrüns 
entstehenden braunen färbenden Substanzen der Üetrarsäure sehr fest 
‚anhängen. Da der Aether auch ein. wenig von der Säure löst, so de- 
stillirt man von der Flüssigkeit einen Theil des Aethers ab, worauf 
sich unreine Cetrarsäure abscheidet. 

Der mit Wasser ausgewaschene Niederschlag ist nun grauweiss, 
er wird mit möglichst wenig 80- bis 90procentigem Weingeist ausge- 
kocht, die Lösung mit Thierkohle behandelt und heiss filtrirt; beim Er- 
kalten des Filtrats krystallisirt Cetrarsäure mit einem fremden Körper 
gemengt; die Mutterlauge giebt beim Eindampfen braun gefärbte 
schwer zu reinigende Cetrarsäure. Wird die zuerst krystallisirte Säure 


1) Schweigger's Journ. Bd. VII, $. 317; Annal. de chim. et de phys. T. XC, 
p. 277. — ?) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXI, S. 137. — 8) Ebendas. Bd, LV, S. 144. 
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nicht weiss, so wird sie nochmals mit Weingeist und Thierkohle be- 
handelt und krystallisirt. Die farblose Cetrarsäure hält nun noch einen 
fremden Körper beigemengt; um diesen zu trennen, digerirt man bei ge- 
wöhnlicher Temperatur kurze Zeit mit einer Lösung von doppelt-koh- 
lensaurem Natron, wobei nur Cetrarsäure sich löst, man filtrirt die Flüs- 
sigkeit sogleich in verdünnte Salzsäure, wodurch reine Cetrarsäure als 
ein dicker weisser flockiger Niederschlag abgeschieden wird, den man 
sogleich filtrirt und abwäscht. Um die zurückbleibende Cetrarsäure 
krystallisirt zu erhalten, löst man sie in wenig kochendem Wasser, beim 
Erkalten scheidet sich ganz reine farblose Cetrarsäure ab, während die 
Lösung beim Abdampfen eine schwach gelblich gefärbte Säure giebt. 

Die reine ÜOetrarsäure bildet ein Haufwerk blendend weisser glän- 
zender Krystalle, die unter dem Mikroskop als lange Nadeln erschei- 
nen, sie sind geruchlos und haben einen intensiven rein bitteren Ge- 
schmack; sie löst sich kaum in Wasser, das beim Kochen damit aber 
doch einen bitteren Geschmack annimmt; kochender Alkohol löst sie 
leicht, um so leichter je stärker er ist, Aether löst sie wenig; fette und 
ätherische Oele lösen sie nicht. Die Cetrarsäure lässt sich ohne Zer- 
setzung weder schmelzen noch verflüchtigen. Die wässerige und wein- 
geistige Lösung der Üetrarsäure zersetzt sich an der Luft allmälig, in- 
dem sie sich unter Aufnahme von Sauerstoff bräunt und den bitteren 
Geschmack verliert; bei Gegenwart von Alkalien oder Erdalkalien so 
wie auch von kohlensauren Salzen, namentlich aber von Ammoniak, 
geht diese Zersetzung äusserst leicht vor sich; es entsteht neben Koh- 
lensäure ein brauner den Huminsäuren ähnlicher Körper, die Lich - 
ulminsäure, Cs, Hı3 O1s, die durch Salzsäure aus der alkalischen Lö- 
sung gefällt wird; sie zeigt alle Eigenschaften der Huminsäure, ist 
wenig löslich in Wasser, löst sich leicht in den wässerigen Alkalien, 
bildet mit den Erdalkalien und den schweren Metalloxyden schwarze 
unlösliche Verbindungen. 

Chlor, Brom und Jod verändern die trockene Üetrarsäure nicht. 
Salpetersäure verwandelt sie in ein gelbes Harz und gleichzeitig ent- 
steht Oxalsäure. Schwefelsäurehydrat färbt die Säure gelb, dann braun 
und zuletzt dunkelroth, Wasser entfärbt die Flüssigkeit unter Abschei- 
dung eines Humuskörpers. Phosphorsäure wirkt in der Wärme ähn- 
lich wie Schwefelsäure. Concentrirte Salzsäure löst ein wenig Cetrar- 
säure, der ungelöste Theil färbt sich dabei dunkelblau; diese blaue 
Substanz, Cetrarinblau genannt, ist nach dem Trocknen hellblau, 
schmeckt bitter, ist wenig löslich in Wasser, Alkohol und Aether, wird 
aber beim Kochen damit schnell braun, es löst sich in Schwefelsäure- 
hydrat mit rother Farbe; von Salpetersäure wird es zuerst roth gefärbt, 
und löst sich dann mit gelber Farbe; diese Lösungen geben schnell mit 
Wasser versetzt wieder einen blauen Niederschlag. Alkalien verwan- 
deln ihn rasch in Humus. Mit Zinnoxydul-oxydhydrat giebt er einen 
blauen Lack. 

Die Cetrarsäure ist eine starke, wahrscheinlich zweibasiche Säure, 
2H0O.C,.H}.,0ı.,, sie bildet neutrale, besonders leicht aber saure Salze. 
Die Säure zersetzt die kohlensauren Alkalien und verbindet sich direct 
mit den freien Oxyden. Die cetrarsauren Alkalien sind sehr leicht 
löslich in Wasser und Alkohol, schmecken unerträglich bitter, in viel 
höherem Grade als die weniger lösliche freie Säure. Die neutralen 
Salze sind gelblich, an der Luft färben sie sich aber schnell braun, 
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verlieren ihren bitteren Geschmack und geben dann bei Zusatz von 


Säuren einen Niederschlag von Humussubstanz ; die Lösungen lassen 
sich selbst im Vacuum nicht ohne Veränderung abdampfen. Werden 


die Lösungen der neutralen Salze mit halb so viel Salzsäure versetzt - 


als zur Sättigung nöthig ist, so scheidet sich saures Salz als eine gela- 
tinöse Masse ab, die Alch schwer auswaschen, aber an der Luft ohne 
braun zu werden sich trocknen lässt. 

Die cetrarsauren Alkalien fällen die Eisenoxydsalze dunkelroth, 
. während die Flüssigkeit sich auch blutroth färbt; sie’ fällen ferner 
die Salze von Kupfer, Blei, Nickel, Kobalt, Silber, Zink, Kadmium, 
Mangan und Quecksilberoxydul; Gold- und Platinlösung werden da- 
von reducirt. j 


Cetrarsaures Ammoniumoxyd bildet sich beim Auflösen . 


von ÜCetrarsäure in Ammoniak, die anfangs hochgelbe Lösung wird aber 
schnell braun, so dass sich ein reines Salz so nicht darstellen lässt. 
Dies lässt sich aber erhalten, indem man Ammoniakgas über trockene 
Cetrarsäure leitet, wobei die Absorption unter starker Wärmeentwicke- 
lung erfolgt; am besten nimmt man einen Apparat, in welchem die 
Luft durch Wasserstoffgas verdrängt ist, und aus welchem man nach 
beendigter Absorption das überschüssige Ammoniak wieder durch einen 
Strom von Wasserstoffgas austreibt.e. Das so erhaltene cetrarsaure 
Ammoniumoxyd, wahrscheinlich 2NH,O.C3,H}4014 (berechnet 8,6 
Proc. Ammoniak , absorbirt wurden 10,2 Proc.), ist ein geruchloses 
gelbes Pulver, löst sich in Wasser und giebt eine neutrale Lösung; das 
trockene Salz verändert sich an der Luft langsam, das gelöste Salz 
‘sehr schnell, rascher als ein anderes cetrarsaures Salz. 

Cetrarsaures Bleioxyd, 2 PbO .C,;,H,, Oj4, wird durch Fällen 
des Ammoniaksalzes mit neutralem essigsauren Blei als ein gelber 
flockiger Niederschlag erhalten. 

Cetrarsaures Silberoxyd ist ein gelber Niederschlag, der aber 
sehr rasch braun wird. Fe. 


Cetyl, Ketyl von Berzelius (von #770g, der Wallfisch). Das 
noch nicht isolirte Radical C3,H,,, dessen Alkohol oder Oxydhydrat 
das durch Verseifen von Woallrath erhaltene Aethal oder Cetyloxyd- 
hydrat ist. Die Cetylverbindungen sind namentlich von Fridau dar- 
gestellt und untersucht. Sie unterscheiden sich von den homologen 
Verbindungen der Methyl- und Aethylreihe dadurch, dass viele derselben, 
welche in den letzten Reihen flüssig und flüchtig sind, hier im festen 
Zustande auftreten und schön krystallisiren; die Siedepunkte der Cetyl- 
verbindungen sind. meistens nicht bestimmt; der "Theorie nach müssen 
sie um fast 300%. höher liegen, als die der Methylverbindungen. 

Fe. 

Öetylaldehyd. Cetylaldid, richtiger wohl als Palmityl- 
aldehyd bezeichnet, weil er nicht mehr Cetyl, Cy, H;;, enthält, sondern 
C;5H;,. Der Aldehyd des Cetylalkohols, von Fridau (1852) entdeckt 1). 


Formel: C3H30;—=HO . C3;H;ı O oder O2 Ball Er bildet sich bei 


der Einwirkung von Chromsäure auf Cetyloxydhydrat (Aethal). Ein Theil 
des Fettes wird mit 1 Thl. chromsaurem Kali und mit verdünnter Schwe- 


!) Annal. d., Chem, u. Pharm. Bd. LXXXIII, S. 23. 


De u in 


Cetylalkohol. — Cetylamin. 821 


felsäure versetzt; beim Erwärmen der Masse bis zum Schmelzen des 
Aethals findet eine lebhafte Einwirkung statt, die Masse schwärzt sich 
und schäumt auf, sobald diese heftige Reaction nachgelassen hat, wird 
die Einwirkung durch Erwärmung vollendet. War die Schwefelsäure 
zu concentrirt, so geht die Zersetzung zu weit, und man erhält dann 
eine dunkle Harzmasse, die sich nicht weiter reinigen lässt. War die 
Reaction nicht zu heftig, so wird das zurückbleibende Fett zuerst mit 
Wasser ausgekocht, so lange dieses noch etwas aufnimmt, dann zuerst 
aus schwächerem und darauf aus stärkerem Alkohol krystallisirt, da- 
nach in Aether gelöst, mittelst Alkohol daraus gefällt, und nun aus 
einem Gemenge von Aether und Alkohol, zuletzt aus kochendem Alko- 
hol allein krystallisirt. Enthält das Fett noch mechanisch beigemengte 
Unreinigkeiten, so muss es durch Baumwolle filtrirt und mit Wasser 
ausgekocht werden. Diese Verbindung ist schwierig zu reinigen, und 
ein Theil des Aldehyds bleibt beim Auflösen des Rohproducts bei den 
Chromverbindungen zurück. 

Der Cetylaldehyd krystallisirt in grossen glänzenden Blättern, 

er schmilzt bei 52°C. und erstarrt bei 50°C. krystallinisch ; bei 160°C. 
bräunt er sich, und scheint schwer flüchtig zu sein. 
- Verbindungen des Aldehyds mit Ammoniak konnten bis jetzt 
noch nicht dargestellt werden. Der Aldehyd hat dieselbe empirische 
Zusammensetzung wie der reine Wallrath (nach Smith), wie analog 
auch essigsaures Aethyloxyd dieselbe procentische Zusammensetzung hät 
wie Acetylaldehyd. Fe. 
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Getylamin. Von den den Aethylaminen homologen Cetyl- 
basen ist bis jetzt nur das Tricetylamin bekannt; Formel: ©, Hy N 
— (C3aH;;); N; von Fridau!) entdeckt und untersucht. 

Diese Verbindung entsteht, wie die homologen Basen, durch Ein- 
wirkung von Ammoniak auf Jodcetyl, aber nicht, wenn das Jodcetyl 
in Lösung angewandt, noch wenn eine Lösung von Ammoniak genom- 
men wird, sondern nur bei Einwirkung von trockenem Ammoniakgas 
auf erwärmtes Oetyljodür. Das Ammoniakgas wird in Jodcetyl gelei- 
tet, welches auf etwa 150°C, erwärmt ist; alsbald fängt die Bildung 
und Abscheidung von Jodwasserstoff- Cetylamin an, das sich zuletzt, wenn 
die Masse auf 18000. erhitzt wird, leicht absetzt. Die vollständige 
Zersetzung des Üetyljodürs erfordert eine verhältnissmässig lange Zeit. 
Durch Umschmelzen in Wasser und Umkrystallisiren aus Alkohol wird 
das Tricetylamin rein erhalten. Es krystallisirt aus der weingeistigen 
Lösung in weissen Nadeln, die in grösseren Mengen eine schwach gelb- 
liche Färbung zeigen. Das Tricetylamin schmilzt bei 39°C. und er- 
starrt bei 33°C. langsam, indem einzelne sich berührende Krystallrosen 
entstehen, welche sich allmälig vergrössern, so dass dann die sich stark 
zusammenziehende Masse nicht mehr alle Zwischenräume ausfüllt. 

Das Tricetylamin ist eine schwache Base, es bildet mit den Säuren 
Salze; welche in Wasser unlöslich sind, und auch in Aether oder Al- 
kohol sich hauptsächlich erst beim Erwärmen lösen. 

Chlorwasserstoffsaures Tricetylamin krystallisirt aus 
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heissem Alkohol in glänzenden Nadeln. Das Salz ist schwerer schmelz- 
bar als die Base für sich, löst sich jedoch leichter als diese. Es wird 
in weingeistiger Lösung durch Kali zerlegt, wobei sich die Base als 
eine obenauf schwimmende ölige Schicht abscheidet. Wegen der Schwer- 
löslichkeit der Base ist eine vollständige Zersetzung des Salzes nur 
schwierig. 

In Weingeist gelöst, wird das chlorwasserstoffsaure Tricetylamin 
durch weingeistige Platinchloridlösung gefällt ; es scheidet sich das chlor- 
 wasserstoffsaure Tricetylamin - Platinchlorid, (C3H;;); N. 
HEl —+ Pt&l,, als ein isabellgelber fast pulveriger Niederschlag ab. 

Das Salz ist in Wasser ganz unlöslich, und auch in Weingeist 
kaum löslich; der Niederschlag kann daher durch Auswaschen mit 
Weingeist und Wasser und Trocknen über Schwefelsäure leicht rein 
erhalten werden. De 


6 etylb romür. VonFridau!) entdeckt. Formel: C35H;;Br. Es 
bildet sich bei gleichzeitiger Einwirkung von Brom und Phosphor auf 
Cetylalkohol, so wie bei längerem Erhitzen von Üeten (O3, Hz3,) mit 
Bromwasserstoffgas; die Umwandlung in Bromür ist in letzterem 
Falle nicht vollständig, und die vollständige Trennung des unverän- 
derten Cetens nicht leicht ausführbar. 

Um das Cetylbromür darzustellen, wird dem im Wasserbade geschmol- 
zenen Aethal zuerst allmälig Phosphor und dann Brom zugesetzt, bis 
sich Bromdämpfe entwickeln und Bromphosphorverbindungen sich ab- 
scheiden. Nachdem diese letzteren sich aus der geschmolzenen Masse ab- 
gesetzt haben, wird sie mit Wasser ausgekocht, wobei die Substanz 
leicht eine teigartige Gonsistenz annimmt. Wenn sie beim Auswaschen 
‚mit Wasser nicht mehr sauer reagirt, so wird das Cetylbromür aus 
kochendem Alkohol krystallisirt und dann im Wasserbade getrocknet. 

Das Bromcetyl ist ein fester weisser Körper; er ist unlöslich in 
Wasser, löst sich leichter in kochendem als in kaltem Alkohol und 
leicht in Aether. Es schmilzt bei 15°C., ist nicht ohne Zersetzung 
flüchtig und bräunt sich bei höherer Temperatur unter Entwickelung 
von Bromwasserstofl- Fe. 


Ü etylchl orür, Chlorcetyl. Formel: Cy Hs; €. Von 
Dumas und Peligot zuerst dargestellt durch Einwirkung von Phos- 
phorperchlorid auf Aethal, später von Fridau und auch von Tütt- 
scheff I) in ähnlicher Weise erhalten. Es bildet sich nicht bei Be- 
handlung des Aethal mit Salzsäuregas oder Chlornatrium und Schwe- 
felsäure (Heintz). Wird aber Ceten mit Chlorwasserstoffgas längere 
Zeit auf 100° €. erhitzt, so bildet sich auch Cetylchlorür, die Umwand- 
lung ist aber nicht vollständig (Berthelot). 

Zur Darstellung von Oetylchlorür mengt man gleiche Volumtheile 
von Aethal und Phosphorperchlorid in Stücken in einer Retorte. Es 
tritt sogleich Erhitzung und in Folge dessen Schmelzung und Entwicke- 
lung von Salzsäure ein; beim weiteren Erhitzen destillirt zuerst Phos- 
phoroxychlorid über, dann kommt ÜOetylchlorür als ein ölartiges Liqui- 
dum, welches sich durch wiederholtes Behandeln zuerst mit kaltem 
dann mit heissem Wasser von Phosphoroxychlorid, obgleich nur schwie- 
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rig, befreien lässt. Das so erhaltene Cetylchlorür enthält leicht auch 
Cetyloxydhydrat beigemengt, wird deshalb nochmals mit Phosphorper- 
chlorid behandelt, wieder destillirt und gewaschen, und zuletzt über 
Aetzkalk destillirt, um Wasser und Salzsäure zurückzuhalten. Nach 
Tüttscheff findet sich bei der Einwirkung von Phosphorchlorid auf 
Aethal unter den flüchtigen Producten immer auch etwas Ceten, und. 
‚in dem schwarzen nicht flüchtigen Rückstand wahrscheinlich Cetyl- 
oxydphosphorsäure. 

Das Cetylchlorür ist klar, von 0,841 specif. Gewicht bei 12°C.; 
es ist unlöslich in Wasser oder Alkohol (nach früheren Angaben lös- 
lich im letzteren), löslich in Aether, auf Zusatz von schwachem Alko- 
hol fällt es aus dieser Lösung nieder. Es schmilzt in kochendem Was- 
ser, destillirt über 289% ©. unter theilweiser Zersetzung; bei länger 
fortgesetztem Erhitzen zerfällt es in Ceten und Salzsäure. 

Durch wässerige Säuren, selbst durch concentrirte Salpetersäure 
wird das Cetylchlorür nicht zersetzt, ebenso wenig durch kaustische 
Alkalien. Concentrirte Schwefelsäure zersetzt es, indem sich Salzsäure 
und Üetyloxydschwefelsäure bildet. Ammoniak wird von Cetylchlorür 
nicht absorbirt. | Fe. 


Cetyleyanür, Cyancetyl. Von Köhler!) (1856) dargestellt. 
Formel: C,H; N —= C,H3;,.€y. Es bildet sich bei Einwirkung von 
cetylschwefelsaurem Kali auf Cyankalium, weniger leicht beim Erhitzen 
von Chlorcetyl mit Cyansilber, Cyankalium oder Cyanquecksilber. Es 
scheint noch nicht im krystallisirten Zustande dargestellt zu sein. 

Köhler erhitzt gleiche Aequivalente von Uyankalium und cetyl- 
oxydschwefelsaurem Kali 6 bis 8 Stunden lang auf 140°C., wobei die 
Masse unter Ammoniakentwickelung schmilzt; siedender Aether ent- 
zieht ihr Üyancetyl neben einer gelbbraunen unter 40°0. schmelzenden 
Substanz, die in Wasser unlöslich, in Aether und Alkohol löslich ist. 
Das Öyancetyl wird dann durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. 

Heintz reibt cetyloxydschwefelsaures Kali mit 1/; kalifreiem 
Cyankalium unter Zusatz von etwas Alkohol zusammen, trocknet das 
Gemenge im Vacuum und erhitzt auf 180° bis 200°C. Durch Behan- 
deln der geschmolzenen Masse mit Aether wird Cyancetyl entzogen, 
zugleich löst sich aber auch ein bei 55°C. schmelzbarer Körper (viel- 
leicht Cetyloxyd gemengt mit Palmitylaldehyd), der theils beim Erkal- 
ten auskrystallisirt, theils bei Zusatz von absolutem Alkohol niederfällt. 

Becker erhielt unreines Oyancetyl durch mehrtägiges Kochen einer 
weingeistigen Lösung von Cyankalium mit Jodcetyl, Behandeln des 
Rückstandes mit heissem Wasser und Umkrystallisiren aus Weingeist. 

Nach Köhler ist das Cyancetyl ein weisser fester fettig anzu- 
fühlender Körper, bei 53°C. schmelzend und körnig krystallinisch er- 
starrend ; in Wasser unlöslich, und in kaltem Alkohol wenig löslich, leicht 
löslich in heissem Alkohol oder Aether. Nach Heintz ist das Uyan- 
cetyl flüssig, nach Becker leicht schmelzbar und undeutlich krystalli- 
nisch erstarrend. 

Das Cyancetyl wird von siedender weingeistiger Kalilösung unter 
Ammoniakentwickelung gelöst; es bildet sich eine fette Säure, von der 
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Zusammensetzung der früheren Margarinsäure O3, Hz, O4; diese neue 
Säure schmilzt bei 53°C. und wird durch fractionirte Fällung nicht 
verändert. 

Heintz erhielt durch Zerlegen von nicht ganz reinem Oyancetyl 
eine bei 57°C. schmelzende Fettsäure, welche durch Umkrystalli- 


siren und fractionirtes Fällen in zwei verschiedene Säuren mit constan- 


tem Schmelzpunkte getrennt werden konnte, die eine bei 66°C. schmel- 
zende Säure ist wahrscheinlich C3g Ha; O4, die andere mit dem Schmelz- 
punkt 60°C. ist C,, H3,0;. Diese letztere Säure hat die Zusammen- 
setzung und die physikalischen Eigenschaften der Chevreul’schen 
Margarinsäure; beide unterscheiden sich dadurch, dass die Margarinsäure 
aus Stearinsäure und Palmitinsäure besteht und durch fractionirte Fäl- 
lung so getrennt werden kann, die isomere aus Cyancetyl erhaltene 
Säure aber nicht. Fe. 


Getylj odür. Von Fridau!) (1852) zuerst dargestellt. Seine 
Zusammensetzung ist Css Haz F. 

Wirken Jod und Phosphor auf eine ätherische Lösung von Aethal, 
so ist die Einwirkung selbst in der Wärme sehr langsam. Werden Ai 
drei genannten Stoffe mit einander destillirt, so findet eine sehr lebhafte 
Einwirkung statt, aber das Jodür zerlegt sich sogleich wieder. 

Um Jodcetyl zu erhalten, muss daher das Aethal in einem Oel- 
bade auf 110° bis 120°C. erwärmt, dann zuerst allmälig Phosphor zu- 
gesetzt, und darauf erst das Jod in sehr kleinen Portionen eingetragen 
werden. Es bildet sich bei dieser Reaction Jodwasserstoff und phos- 
phorige Säure, aber es entweichen auch Dämpfe von Jod und von Phos- 
phor, und ausserdem bilden sich verschiedene dunkle und auch rothe 
Körper, zum Theil Verbindungen von Jod und Phosphor ; beim Erkal- 
ten scheiden sich diese zuweilen in prachtvollen rothen goldglänzenden 
Krystallen aus. Bei der Darstellung muss besonders ein Ueberschuss 
von Jod vermieden werden, da dieser Körper sich im Aethal und im 
Cetyljodür löst und dessen Reinigung erschwert, denn es lässt sich nur 
schwierig durch Quecksilber fortnehmen ; ein Ueberschuss von Phosphor 
lässt sich aber durch Zusatz von etwas Jod entfernen. 

Das gebildete Cetyljodür lässt sich nur umständlich und bei sorg- 
fältigem Verfahren von den beigemengten Jodphosphorverbindungen 
reinigen. Zuerst lässt man das Jodcetyl erkalten, aber nur so weit, 


dass es noch flüssig bleibt; nachdem sich die Jodphosphorverbindungen 


möglichst vollständig abgesetzt haben, giesst man das Jodcetyl ab, 
wäscht esabwechselnd mit warmem und kaltem Wasser, ohne aber auch 


nur die geringste Menge von reinem oder kohlensaurem Alkali zuzu- 


setzen, weil dadurch das Jodür zu einem feinen Brei zertheilt wird, der 


sich nicht mehr vom Wasser trennt. Das mit Wasser gewaschene Jo- 


dür wird, wenn es nicht mehr sauer reagirt, aus Alkohol krystallisirt, 


die Krystalle mit Wasser und Weingeist abgewaschen und endlich im 


Wasserbade getrocknet. 
Das Cetyljodür ist ein fester weisser Körper; es schmilzt bei 220C. 


löst sich nicht in Wasser, aber sehr leicht in Aether, weniger in kal- | 
tem mehr in siedendem Alkohol. An der Luft erhitzt, verbrennt es mit ° 


Fettflamme unter Ausscheidung von Jod. Beim Destilliren erleidet es 
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Zersetzung; bei etwa 250°C. findet eine rasche Zersetzung statt, wobei 
sich reichlich Jod ausscheidet; neben Jod und Jodwasserstoff destillirt 
noch eine ölartige Flüssigkeit, welche, nachdem sie durch wiederholte 
Rectification für sich oder über Quecksilber gereinigt ist, eine farblose 
aromatisch riechende Flüssigkeit darstellt, bestehend aus einem Ge- 
menge von Kohlenwasserstoffen; vielleicht Ceten (Cy5 H35) enthaltend. 

Durch Einwirkung von Ammoniak oder Anilin wird das Cetyl- 
jodür analog den homologen Jodüren zerlegt unter Bildung basischer 
Körper (3. Cetylamin und Cetylophenylamin) und Cetylwasser- 
stoff (Ca5H34). 

Quecksilber, für sich mit Cetyljodür erhitzt, befördert die Zer- 
setzung nicht merklich. Wird Quecksilberoxyd mit Cetyljodür getränkt, 
so erfolgt bei ungefähr 20000. eine sehr heftige Reaction, bei der sich 
dichte Dämpfe von öligen Substanzen, von Quecksilber und Jodqueck- 
silber entwickeln. Die ölige Substanz soll Ceten und Cetyloxydhydrat 
enthalten, indem das Getyl (C35H;;) des Jodürs den Sauerstoff des Queck- 
silberoxyds für Jod austauscht und sich dann spaltet in Cetyloxyd- 
hydrat und Ceten. Trockenes Silberoxyd wirkt nicht merkbar auf das 
Cetyljodür ein; wird aber frisch gefälltes noch feuchtes Silberoxyd mit 
dem Jodür gemengt, bei einer 'Temperatur von 100° bis 150°C. erhal- 
ten, so zerlegt es sich in Cetyloxydhydrat (Aethal) und Jodsilber. — 
Bleioxyd wirkt nur sehr langsam und unvollständig auf Jodcetyl ein. 

Fe. 

Cetylon, Aethalon, richtiger Palmiton, ist die dem Aceton 
entsprechende Verbindung aus der Üetylreihe, von Piria durch Er- 
hitzen von Aethalsäure mit Kalk dargestellt. Nachdem die Aethalsäure 
als Palmitinsäure erkannt ist, ist das Aethalon identisch mit Palmiton 
(s. Bd. VI, S. 32). 


Cetylophenylamine. Neben dem Cetyl kann auch noch 
Phenyl in Ammoniak eintreten, oder es kann der im Anilin ausserhalb 
des Radicals stehende Wasserstoff durch Üetyl ersetzt werden. Diese 
Basen entstehen durch Einwirkung von Anilin auf Jodcetyl; man kennt _ 

Cy H;; 
zwei solcher Basen, das Cetylophenylamin, C,H, }/ N, und das 
| H 


Bicetylophenilamin (0? 17°»| N (8. 2. Aufl. Bd. I, S. 1062 und 
13 145 2 
S. 1073). Fe. 


Cetylo xyd, Cetyläther. Das Oxyd des Cetylradicals ist 
von Fridau (1852) zuerst dargestellt; es ist C33H;;0, oder Cg4Hss 05 
_ CH; 
— C9H3; 
durch C;, H;,; vertreten ist. Es soll neben anderen Producten auch 
bei der Behandlung von Üetyloxydhydrat mit Schwefelsäure entstehen 
(Heintz). 

Zur Darstellung des Cetyloxyds wird das Hydrat desselben, das 
Aethal, zuerst mit Natrium zersetzt, wobei sich Cetyloxyd-Natron oder 
Aethal-Natrium (s. d. Art. bei Cetyloxydhydrat $. 928) bildet; das 
Cetyloxyd-Natron wird dann mit Jodcetyl versetzt und das Gemenge 
auf 110°C, erwärmt; hierbei scheidet sich, wenn genug Jodcetyl vor- 


O,, das ist Oetyloxydhydrat, in welchem 1 Aeq. Wasserstoff 
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handen ist, alles Natrium als Jodnatrium aus, während sich gleichzeitig 
Cetyloxyd bildet. Das Product wird in Aether aufgelöst, dann mit 
Wasser ausgekocht und aus Alkohol oder Aether krystallisirt. 

Das Cetyloxyd krystallisirt in glänzenden weissen Blättchen; es 
schmilzt bei 55°C., und erstarrt bei nahe 54°C. zu einer grossstrahli- 
gen Masse. Bei 180°C. fängt es an sich zu zersetzen, es färbt sich 
braun unter Entwickelung eines fettigen Geruchs und Bildung einer 
kleinen Menge eines bräunlichen Destillats. Bei etwa 300°%C. (der 
Siedepunkt ist nicht genauer bestimmt, er soll niedriger als der des 
Aethals sein) destillirt das Oetyloxyd grösstentheils unverändert über. 

Durch kochende Salpetersäure oder Salzsäure wird das Cetyloxyd 
nicht zersetzt, durch Schwefelsäure dagegen zerstört. 

Gemischte Aetherarten des Getyloxyds sind vonBecker!) 
dargestellt; er löste die Natriumverbindungen von Aethyl- oder Amyl- 
. alkohol in Alkohol und kochte diese Lösungen mit Jodcetyl, bis keine 
Ausscheidung von Jodnatrium mehr zu bemerken war; die fremden Be- 
standtheile werden durch Destilliren und Auswaschen mit Wasser ent- 
fernt, und die gemischten Aether durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
vollständig gereinigt. 

Aethyl-Cetyloxyd, C;;H33 O, — x it 
Blättchen, die sich in Alkohol und Aether leicht lösen und bei 20°C, 
schmelzen. 


O,, krystallisirt in 


Amyl-Cetyloxyd, CH OÖ, Bes 0 nn Os, bildet Krystall- 
10 41 
blättchen, wie der vorstehende Aether, sie schmelzen bei 30°C. Fe. 


C etyloxydhy arat, Cetylhydrat,Cetylalkohol, Aethal. 
Ein zu den Alkoholen, C,H, +2 05 gehörender Körper, von Chevreul 
(1828) entdeckt und durch Verseifung von Wallrath dargestellt hatte. 


Formel: ©, H;,0; = HO.C,H;;0 oder Cs ne Ö;. 


Chevreul hatte gefunden, dass dieser Körper wie Aether und Al- 
kohol die Elemente von ölbildendem Gas (C, H,) + Wasser enthalte (er 
gab ihm die Formel Cj, Hıs 0), und nannte ihn deshalb Aeth-Al, um 
an Aether und Alkohol zu erinnern. Die späteren Untersuchungen von 
Dumas und Stas, von Fridau u. A. lassen keinen Zweifel, dass das 
ÄAethal zu den Atkohdlär gehört und zu der Palmitinsäure ih Aare 
ben Beziehung steht, wie Aethylalkohol zur Acetylsäure. 

Zur Darstellung von Üetylalkohol wird am besten durch Umkry- 
stallisiren oder durch Behandeln mit verdünnter wässeriger Kalilösung 
gereinigter Wallrath (hauptsächlich Cetin enthaltend) mit Kalilauge ver- 
seift; mit wässeriger Kalilösung gelingt das schwierig vollständig; man 
wendet, nach Heintz, daher besser alkoholische Kalilösung an (auf 
10 Thle. in 30 Thin. Alkohol gelösten Wallrath wird eine alkoholische 
Lösung von 41), Thl. Kalihydrat genommen). 

Dumas und Peligot versetzen den gesshmolzenen Wallrath un- 
ter Umrühren nach und nach mit der Hälfte seines Gewichts grob ge- 
pulvertem Kalihydrat, wo die Verseifung schnell und unter Wärmeent- 
wickelung eriolgt. 


1) Annal. A. Fohön! u. Pharm. Bd. CI, 8.219; Chem. Centralbl. 1857, S. 541; 
Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1857, S. 446, 
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Die auf eine oder die andere Weise erhaltene Seife wird (wenn 
Alkohol angewendet war nach Entfernen desselben) mit Wasser ge- 
kocht und durch Zusatz von Salzsäure zersetzt, wobei sich ein Gemenge 
von Palmitinsäure (Cetylsäure) und anderen fetten Säuren mit Aethal 
abscheidet. Dieses Gemenge wird nach dem Auswaschen in Alkohol 
gelöst, mit Ammoniak versetzt und dann mit überschüssigem Chlorbarium 
gefällt; die von dem Barytsalze abfiltrirte Flüssigkeit wird abgedampft, 
und der Rückstand mit Aether behandelt, wo das Aethal sich löst, das 
dann durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt wird. 

Die durch Behandeln von Wallrath mit alkoholischer Kalilösung 
erhaltene Seife kann auch sogleich mit Chlorbarium gefällt und siedend 
filtrirt werden; der Rückstand muss dann einige Mal mit Alkohol aus- 
gekocht werden, worauf die Lösungen beim Abdampfen unreines Aethal 
hinterlassen, das wie angegeben gereinigt wird. 

Weniger zweckmässig erscheint das Verfahren von Bussy und 
Lecanu, das unreine Aethal durch Destilliren zu reinigen, wobei das 
Aethal zuerst destillirt. 

Das reine Cetyloxydhydrat ist eine weisse feste krystallinische 
Masse, geruch- und geschmacklos, wirkt nicht auf Pflanzenfarben, ist 
unlöslich in Wasser; in Alkohol, Aether und ätherischen Oelen leicht 
löslich; es krystallisirt aus der heiss gesättigten alkoholischen Lösung 
in Blättchen. Es schmilzt bei 48°C.; nach Heintz erstarrt es bei 
499 bis 49,5 C°.; auf Wasser erhitzt, schmilzt es, nach ihm, bei 50° C., 
und beim Erstarren steigt dann die Temperatur auf 51,5°0C. Beim vor- 
sichtigen Erhitzen lässt es sich unverändert überdestilliren, und ver- 
flüchtigt sich in kleiner Menge selbst schon mit den Dämpfen von sie- 
dendem Wasser. Entzündet brennt es mit hellleuchtender Flamme. 
Nach Heintz ist das wie angegeben dargestellte Aethal nicht ganz 
reines Cetyloxydhydrat, und enthält geringe Mengen anderer ihm nahe 
stehender Alkohole, wie Stethal und andere, welche beim Verseifen 
durch Oxydation die Fettsäuren Laurostearinsäure (O3, Hs,0,) und 
Myristinsäure (Oss Has O,) geben. 

Verwandlungen des Cetyloxydhydrats. 1) Durch Schwe- 
felsäure. ÜOoncentrirte Schwefelsäure verbindet sich in der Wärme 
mit Cetyloxydhydrat zu Cetylätherschwefelsäure, entsprechend der aus 
dem Weinalkohol entstehenden Aetherschwefelsäure. ; 

Bei längerer Einwirkung von Schwefelsäure auf Cetyloxydhydrat 
soll ein zwischen 50° und 56°C. schmelzender Körper entstehen, nach 
Heintz wahrscheinlich ein Gemenge von Cetyloxyd mit Palmital 
(C3,H35 O3). 

2) Durch Phosphorsäure. Aethal mit wasserfreier oder mit 
glasiger Phosphorsäure destillirt, giebt Ceten (s. d. Art. 8..916): 


ÜUsg H;, 07 == Üs9 Hs, 4 2 HO. 
Aethal Ceten 


8) Durch Salpetersäure. Hierbei bilden sich wahrscheinlich 
dieselben Producte wie bei der Einwirkung von Salpetersäure auf Wall- 
rath, nämlich Adipinsäure und später Bernsteinsäure. 

4) Durch Chromsäure. Beim Erhitzen von Aethal mit nicht 
zu eoncentrirter Lösung von Chromsäure bildet sich ein Gemenge ver- 
schiedener Oxydationsproducte, darunter auch Üetylaldehyd. 

5) Dureh Phosphorperchlorid bildet sich Phosphoroxychlorid 
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und Üetylehlorür, nach Tüttscheff auch Ceten und wahrscheinlich 
phosphorsaures Oetyloxyd (s. Cetylehlorür 8. 922). 


6) Brom und Jod zerlegen bei Gegenwart von Phosphor das Uetyl- 
oxydhydrat unter Bildung von Brom- oder Jodcetyl (s. d. Art.). | 


7) Durch Kalium oder Natrium. Wird Aethal mit Natrium 
auf 100° bis 1100C. erhitzt, so findet eine ziemlich lebhafte Entwicke- 
lung von Wasserstoff statt; bei Anwendung von hinreichend Natrium 


bildet sich Cetyloxyd-Natron, NaO.Cy,H3;0 oder Usa He O5 


(Fridau), ein gelblich grauer Körper, der gegen 110° C. schmilzt, durch 
kochendes Wasser nicht verändert wird, welchen aber Salzsäure unter 
Abscheidung von Aethal zerlegt. Durch Jodcetyl wird diese Verbin- 
dung zersetzt unter Bildung von Jodnatrium und Üetyloxyd.e Von 
jodwasserstoffsaurem Anilin wird es auch zerlegt; es bildet sich neben 
Jodnatrium ein Körper, der bei einer höheren Temperatur schmilzt und 
in Alkohol leichter löslich ist als das Aethal; dieser Körper ist nicht 
näher untersucht (Fridanu). 


8) Durch Kalihydrat. Wässerige und alkoholische Kalilösung 
wirken auch beim Kochen nicht zersetzend auf Aethal ein; wird dieses 
mit Kali-Kalk auf höchstens 275°C. erhitzt, so entwickelt sich reichlich 
Wasserstoff und es entsteht cetylsaures (palmitinsaures) Salz: 


Ca; H34 0, — KO . HO = KO . C;,H3; O5 En 2H. 
Aethal Palmitins. Kali. 


Nach Heintz entstehen, da das Aethal nicht ganz reiner Cetyl- 
alkohol ist, hierbei zugleich kleine Mengen Stearinsäure, Myristin- und 
Laurostearinsäure. Fe. 


Cetyloxyd - Kali oder Cetyloxyd-Natron 
3. Cetyloxydhydrat, Umwandlung durch Kalium und Natrium. 


CGetyloxydschwefelsäure, Aethalschwefelsäure, 
Cetenschwefelsäure. Die der Aetherschwefelsäure analoge 
und homologe gepaarte Säure des Cetyloxyds, CF; 05.50, — 


HO . Os H33 0: Sy (07 oder U H;; O5 ; S2 2% | O2. 


Diese Säure, welche noch nicht isolirt dargestellt ist, bildet sich 
bei Einwirkung von Schwefelsäure auf Aethal aber nur beim Erwärmen; 
man erhitzt beide Körper einige Zeit im Wasserbade unter öfterem Um- 
rühren, aber nicht zu stark und nicht zu lange. Die Masse wird dann 
in Alkohol gelöst und mit einer alkoholischen Lösung von Kalihydrat 
gesättigt, wobei sich schwefelsaures Kali abscheidet, während cetyl- 
schwefelsaures Kali mit etwas freiem Aethal und Alkohol gelöst bleibt. 
Man dampft ab, löst das Salz nochmals in absolutem Alkohol, lässt 
wieder krystallisiren und behandelt das trockene Salz mit etwas Aether, 
um das beigemengte Cetyloxydhydrat aufzulösen. 


Das reine cetyloxydschwefelsaure Kali, KO.C, H,; O 
S3 O,, krystallisirt in rein weissen perlmutterglänzenden dünnen Blätt- 
chen (Dumas und PE&ligot), aus mikroskopisch verfilzten Nadeln be- 
stehend; es ist nicht schmelzbar, löst sich in der Hitze ziemlich leicht 
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in Alkohol, weniger in Wasser, nicht in Aether (Köhler!). Andere Ver- 
bindungen der Üetyloxydschwefelsäure sind nicht dargestellt. Fe. 


Cetyloxydverbindungen, Zusammengesetzte Ce- 
tyläther. Von den neutralen Verbindungen des Cetyloxyds mit Säu- 
ren sind erst einige wenige von Becker?) und von Berthelot?) dar- 
gestellt. Sie sind fest, zum Theil krystallisirbar, unlöslich in Wasser, 
schwerer in Alkohol als.in Aether löslich. Sie werden durch Erhitzen 
mit wässerigen Alkalien oder mit Kalkhydrat zersetzt, indem sich die 
Säure mit den Basen verbindet, und Cetyloxydhydrat abgeschieden 
wird. 

BenzoösauresCetyloxyd, 03 H;; 0 ..C1,H, 0; — CooHs O3, 

04450; 
wird erhalten durch Erwärmen von Cetylalkohol mit der äquivalenten 
Menge Chlorbenzoyl, so lange sich Salzsäure entwickelt; der Rück- 
stand wird in Aether gelöst und durch Alkohol ansgefällk, Dieser 
Aether bildet so dargestellt krystallinische Schuppen, die sich leicht in 
Aether, schwierig in Weingeist lösen: sie schmelzen bei 30°C. 

Berthelot stellt die Verbindung dar, indem er 8 bis 10 Stunden 
lang Aethal mit Benzoösäure auf 200° C. erhitzt, das Gemenge dann 
mit einer Lösung von kohlensaurem Kali zusammenreibt, bis alle freie 
Benzo&säure bellnnkdan ist; darauf wird mit Aether geschüttelt, die 
Lösung mit Thierkohle behandelt, das Filtrat abgedampft und der 
Rückstand wiederholt mit Alkohol ausgekocht, um freies Aethal zu 
lösen. Hierbei löst sich aber auch benzo&saures Cetyloxyd, so dass die 
Ausbeute sehr gering ist. 

Bernsteinsaures Cetyloxyd, (Ca Hs; O0), .. C;H,O, 


— | O4, bildet sich beim längeren Erhitzen von 1 Atom 
Bernsteinsäure mit 2 Atom Aethal im Luftbad; die homogene Masse 


wird mit kohlensaurem Natron behandelt und durch Umkrystallisiren 
aus Aetherweingeist gereinigt. Der Bernsteincetyläther krystallisirt in 
weissen Blättchen, die sich wenig in Alkohol, leichter in Aetherwein- 
geist, noch mehr in reinem Aether lösen (Tüttscheff). 

CaH;; 


Buttersaures Cetyloxyd, C3»H3;0.0;H,0; — CH-0; O,, 


bildet sich beim längeren Erhitzen von Buttersäure und Aethal auf 
200°C.; man verfährt wie bei dem benzo&sauren Salz angegeben; doch 
lässt der Buttercetyläther sich so nicht ganz von Aethal trennen, da er 
auch in Alkohol löslich ist. Das buttersaure Cetyloxyd ist weiss, neutral, 
lässt sich mit Aether mischen, aber nicht mit Alkohol, schmilzt leichter 
als Aethal und ist beim vorsichtigen Erhitzen kleiner Mengen ohne 
merkbare Zersetzung flüchtig. B 
Essigsaures Cetyloxyd: C.,H;0.0,8,0;,= en Us: 
Man erwärmt Cetylalkohol mit Essigsäure und Schwefelsäure oder Es- 
sigsäure und Salzsäure, fällt den Aether aus dem Gemenge durch Zusatz 
von Wasser, löst ihn in Aether, und lässt durch Verdunstung krystallisi- 


1) Zeitschr. f. d. ges. Naturw. Bd. VII, S. 352; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 
1856, S. 579. — 2) Annal. d. Chem. u. Bhäsies Bd. CU, S. 219; Chem. Centralbl. 
1857, S. 541; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1857, 8. 446. — 3) Kanal, de chim, et 
de phys. [3.] BEN], p:' 69; 
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ren, wobei die Verbindung sich in ölartigen Tropfen ausscheidet, die zu 
nadelförmigen Krystallen erstarren, welehe dann bei 18,50C. schmelzen. 
Man kann diese Verbindung auch so erhalten, dass man Essigsäure 
und Aethal in einer zugeschmolzenen Glasröhre 8 bis 10 Stunden 
lang auf 200°. erhitzt, den Rückstand dann, wie bei benzo&saurem 
Cetyloxyd näher angegeben, gelöst mit kohlensaurem Kali und Aether 
behandelt, und endlich mit Alkohol auszieht. be 
Ozotiz; 
= Go? 
Diese Verbindnng wird aus Stearinsäure und Aethal durch Erhitzen 
in zugeschmolzenem Glasrohr auf 200°C. dargestellt, wie benzo&saures 
Cetyloxyd, und wie dieses gereinigt; es wird zuletzt aus Aether um- 
krystallisirt. Das stearinsaure Cetyloxyd krystallisirt in weissen glän- 
zenden grossen dünnen Blättchen, ist selbst in kochendem Alkohol wenig 
löslich, aber leicht in kochendem, wenig in kaltem Aether. Es schmilzt 
bei 55° bis 60°C. und erstarrt beim Erkalten krystallinisch. In einer 
Röhre erhitzt verflüchtigt es sich, wird aber dabei sauer. Fe. 


Stearinsaures Cetyloxyd: C3H330.C0;4H3,0; — 


| Getylsäure, Cetinsäure von Berzelius ). Dwmas und 
Stas?) erhielten beim Schmelzen von Aethal mit Kali-Kalk eine 
Säure, Aethalsäure von der Formel O3, H35, O4; Smith?) erhielt die- 
selbe Säure neben Aethal bei Verseifung von Wallrath; nach Heintz 
ist diese Säure im reinen Zustande identisch mit Palmitinsäure (8. d. L 
& 

Getylsulfhydrat, Getylsulfhydrür, Cetylmercaptan. 

Das Mercaptan der Cetylreihe wurde auch von Fridau (1852) ent- 


deckt. Formel: HS .C;, H;;, S oder Coattes lg, 


Eine weingeistige Lösung von Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium, 
durch Sättigen von Kalilauge mit Schwefelwasserstoff erhalten, wird mit 
Cetylehlorür gekocht; dabei entsteht ein Gemenge von Oetylsulfhydrür 
mit Oetylsulfür. Um beide zu trennen, wird die Masse zuerst mit Was- 
ser abgewaschen und darin umgeschmolzen, dann in Alkohol gelöst, 
darauf mit Bleizuckerlösung und mit Wasser gemengt; der Niederschlag 
wird nochmals mit Wasser abgewaschen und dann in Aether gelöst; 
das Cetylsulfür bleibt ungelöst zurück, während das SRHhyara sich löst 
und durch Umkrystallisiren gereinigt werden kann. 

Das Cetylsulfhydrat bildet leichte glänzende krystallinische Blätt- 
chen; es löst sich nicht in Wasser, damit gekocht zeigt es einen eigen- 
thiinlichen jedoch nur schwachen Geruch. ‘Es löst, sich in’ Alkohol und 
Aether. Es schmilzt bei 50°C. und erstarrt bei 440 C., aber nicht strah- 
lig wie das Sulfuret, sondern in zarten von der abkühlenden Gefäss- 
wand aufwachsenden Dendriten zu einer verworren krystallinischen 
Masse. 

Die kalte alkoholische Lösung des ÜCetylsulfhydrats wird nicht 
durch Blei-, Platin- oder Goldsalze gefällt; nach Zusatz von Silbersalz 
oder Quecksilberchlorid in weingeistiger Lösung bilden sich weisse Nie- 
derschläge; Einwirkung von Quecksilber auf das Sulfhydrat ist ‚selbst 
bei höherer Temperatur nicht bemerkbar. 


) Die von der Cetylsäure verschiedene Cetinsäure von Heintz s. unter die- 
sem Namen 8.917. — 2) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LXII, p. 247. — 
®) Annal. d. Chem, u. Pharm. Bd. XLII, S, 247, 
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Bei der Behandlung von Cetylchlorür mit Doppelt-Schwefelkalium, 
statt mit Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium, bildet sich eine der be- 
schriebenen vollkommen gleiche Verbindung, es kann daher zweifelhaft 
sein, ob die beschriebene Verbindung wirklich das Sulfhydrat, O3, H34 Ss, 
oder ob sie das Cetylbisulfuret, O5, Hy; S;, ist; die Analyse kann 
darüber nicht mit Sicherheit entscheiden; die von Fridau erhaltenen 
Resultate stimmen sogar besser mit der Formel des Bisulfurets. Da bei 
Behandlung mit Mehrfach-Schwefelkalium wie bei Einwirkung von Schwe- 
felwasserstoff-Sehwefelkalium derselbe Körper entsteht, und die Art der 
Darstellung daher kein ausreichender Grund für die Annahme ist, dass 
die Verbindung das Sulfhydrat des Cetyls und nicht das Bisulfuret sei, 
so ist die Zusammensetzung dieses Sulfürs noch nicht mit Sicherheit 
anzugeben. 'Fe. 


Getylsulfokohlensäure und Cetylsulfokohlen- 


saure Salze. Die freie Säure (entsprechend der Aethersulfokohlen- 
säure oder Xanthogensäure Zeise’s), Ca H3,; O.CS, + HO.CS,, ist 
nicht bekannt. Nur das cetylsulfokohlensaure Kali ist bis jetzt 
untersucht; es wurde von de iaProvostaye und Desains (1842) ent- 
deckt; seine Zusammensetzung ist O3 H;,;, 0.08; — KO.CS,; nach 
Berzelius ist es eine Doppelverbindung von kohlensaurem Kali und 
kohlensaurem Cetyloxyd (KO .CO, + C3, H,; O.CO3) mit 2 Aeg. der 
entsprechenden Schwefelverbindung: 2(KS.CS, 4 C, H;; 8.083). 


Zur Darstellung dieses Salzes wird Aethal bis zur Sättigung in 
Schwefelkohlenstoff gelöst, und die klare Lösung in einer verschliess- 
baren Flasche mit feinem Pulver von trockenem Kalihydrat vermischt. 
Es fängt sogleich eine Einwirkung an, und nach einigen Stunden ist das 
Ganze zu einer aufgequollenen gelblichen weichen Masse erstarrt. Diese 
wird mit dem vierfachen Volumen absoluten Alkohol übergossen, und da- 
mit erwärmt, aber nicht bis zum Sieden; aus der sich bildenden Lösung 
scheidet sich in der Wärme, ein wenig von einer rothbraunen Flüssigkeit 
ab; die klar darüber stehende gelbe Lösung wird noch warm abgegossen, 
worauf beim Erkalten das cetylsulfokohlensaure Kali krystallisirt; es 
wird zuerst mit kaltem Alkohol von 0,837 specif. Gewicht abgewaschen, 
dann in möglichst wenig heissem absoluten Alkohol gelöst und durch 
Erkalten daraus krystallisirt. Die Krystalle können nochmals mit kal- 
tem Alkohol (von 0,857), und zuletzt mit kaltem Aether abgewaschen 
und dann über Schwefelsäure getrocknet werden. 


Das. lufttrockene Salz ist ein sehr feines lockeres weisses krystalli- 
nisches fettig anzufühlendes Pulver; es zieht an der Luft etwas Feuch- 
tigkeit an, wird von Wasser anfangs nicht befeuchtet wie eine fette 
Substanz, allmälig aber nimmt es davon auf und zersetzt sich damit. 
Es löst sich in absolutem Alkohol wie’ in Aether nur in der Wärme, 
nicht in der Kälte, die alkoholische Lösung ist immer gelblich. Beim 
Erhitzen wird das Salz zersetzt unter Entwickelung eines starken Knob- 
lauchgeruchs und Bildung der Dämpfe von Kohlensulfid und Aethal; 
während eine schwarze Masse, die Schwefelkalium, Kali und Aethal ent- 
hält, zurückbleibt. An der”Luft erhitzt, entzünden sich die entweichen- 
den Dämpfe leicht. 


‚Wird das cetylsulfokohlensaure Kalı mit Salzsäure versetzt, so bil- 
det sich Chlorkalium, Aethal und Kohlensulfid; anfangs entsteht dabei 


Dur 
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eine röthliche elastische Masse, aus der an der Luft Kohlensulfid ab- 
dunstet, während weisses Aethal zurückbleibt. 

Ob aus der Lösung des Salzes in absolutem Alkohol bei Zusatz 
von geschmolzener Phosphorsäure, oder durch Hineinleiten von trocke- 
nem Salzsäuregas sich das Oetylsulfokohlensäurehydrat abscheiden lässt, 
ist noch nicht versucht. 

Wird eine weingeistige Lösung von Jod zu cetylsulfokohlensaurem 
Kali gesetzt, so verschwindet die Farbe des Jods, es entwickelt sich 
kein Gas, und wahrscheinlich entsteht hier ein ähnlicher Körper, wie 
aus äthersulfokohlensaurem Kali (s. d. Bd. I, S. 245), der dann Cetyl- 
dioxysulfocarbonat, 0,840. Ca, H;; O, sein müsste (Desains!); 
eine weitere Untersuchung ist nicht darüber angestellt worden. 

Eine weingeistige Lösung von cetylsulfokohlensaurem Kali giebt 
mit Chlorzink einen gelatinösen, mit -essigsaurem Bleioxyd einen volu- 
minösen weissen Niederschlag; letzterer fängt schon nach einigen Stun- 
den an sich zu schwärzen. Quecksilberchlorid bringt eine weisse Fäl- 
lung hervor, die beim Waschen gelb wird; salpetersaures Silberoxyd 
giebt einen canariengelben Niederschlag, der selbst im Dunkeln in eini- 
gen Minuten braun und dann gleich schwarz wird. 

Eine Lösung von Aethal in Kohlensulfid giebt mit wasserfreiem 
Baryt und wasserfreiem Alkohol gemischt eine gelatinöse NSERDENDR- 

Fe. 

Get y lsulfuret. Das einfache Schwefelcetyl wurde von Fri- 
dau (1852) entdeckt?). Seine Zusammensetzung ist O3, Hy; S oder 
Os, H;; S 
OH)” 

Eine weingeistige Lösung von Kalihydrat wird mit Schwefelwasser- 
stoff gesättigt, dann noch eben so viel Kali zugesetzt, als die Lösung 
schon enthält, um Einfach-Schwefelkalium zu bilden worauf diese Lö- 
sung mit Cetylchlorür gemischt und damit längere Zeit gekocht wird; 
es bildet sich Chlorkalium und Cetylsulfuret. ' Bei Anwendung von 
8 bis 10 Gramm Chlorür erfordert die Zersetzung etwa vier Stunden. 
Beim Erkalten erstarrt die obenaufschwimmende ölige Schicht, und es 
scheidet sich noch etwas Sulfuret aus der Lösung in Flocken aus; die 
Verbindung wird mit Wasser abgewaschen, dann in kochendem Wasser 
umgeschmolzen, und wenn sie klar schmilzt aus Alkohol, anfangs aus 
schwächerem, dann aus stärkerem, krystallisirt, bis sie einen constanten 
Schmelzpunkt zeigt und ohne Rückstand verbrennt. 

Das Cetylsulfuret krystallisirt in leichten silberglänzenden Blätt- 
chen, es löst sich nicht in Wasser, kaum in kaltem, mehr in kochendem 
Alkohol, leicht in Aether. Es schmilzt bei 57,50 und erstarrt bei 54°C. 
zu einer blättrig-strahligen Masse. Die alkoholische Lösung des Sul- 
furets giebt mit einer alkoholischen Lösung von essigsaurem Bleioxyd 
einen weissen Niederschlag. Kochende Salpetersäure zersetzt das Cetyl- 
sulfuret nur sehr langsam. Fe. 


Cevadin?) [aus dem Spanischen Cebada oder Cevada (Gerste)], 
syn. Hordein (s. d. Art. Bd. ILL, S. 913). 


r 


') Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XX, p. 507. 

?) Annal. der Chem. u. Pharm. Bd. LXXXIL, 8. 16. 

®) Proust, Annal, de chim. et de phys. [2.] T. V, p. 337. — Trommsdorff,N. 
Journ. Bd, I, 8. 123. — Guibourt, Journ. de Pharm. 1829, Avril 185; Schweigg. 
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Cevadinsäure, Sabadillsäure, Acide cevadique (s. Saba- 
dillsäure Bd. VII, S. 2). 


Ceylanit, syn. Pleonast, s. unter Spinell. 


Ü eylonmo 08. Unter diesem Namen ist eine Alge von Üey- 
lon nach England gebracht, die ausgezeichnet ist durch ihren grossen 
Gehalt an Gallerte und Gummi, die ausserdem auch Stärke enthält. 
Es ist nicht entschieden, ob diese Pflanze Gigartina lichenoides, oder 
Gig. spinosa ist. Die Pflanze ist zur Herstellung von Appretur benutzt. !) 


Chab acit, Chabasin, Chabasit, Chabasie, Quboieit, 
Würfelzeolith, rhombo&drischer Kuphonspath, rhomboä&dri- 
scher Schaumspath, Kalkchabacit, Schabasit, Cabasia, Me- 
solin, Hydrolith, Acadiolith, Haydenit, Zeolie cristallise en cubes, 
Zeolite cubique. Zahlreiche Analysen haben als wesentliche Bestand- 
theile Kieselsäure, Thonerde, Kalk und Wasser ergeben, zum Theil mit 
geringen Mengen von Natron, Kali und Magnesia, und die einfachste 
Formel ist CaO.AL,O;—+3(2H0.Si0,). So wurde der Chabaeit von 
Gustavsberg in Jemtland von Berzelius?), der von den Faröern von 
Arfvedson?), der aus dem Fassathale in Tirol und der von Parsbo- 
rough in Neu-Schottland von Hofmann), der von Aussig in Böhmen 
von C. Rammelsberg?), der von Kilmacolm in Renfrewshire von 
Thomson®) und von Connel?), der von Annerode bei Giessen von 
Engelhardt und von Genth®), der rothe aus Neu-Schottland von 
C. Rammelsberg?) analysirt. Der Chabacit krystallisirt hexagonal- 
rhombo&@drisch und bildet vorherrschend ein hexaöderähnliches Rhom- 
bo&der, dessen Endkanten — 94° 46° sind. Durchkreuzungs- Zwillinge 
mit gemeinschaftlicher Hauptachse sind bei ihm häufig, auch findet er 
sich ausser in aufgewachsenen Krystallen, in krystallinisch körnigen 
Aggregaten. Er ist deutlich spaltbar parallel den Flächen des angege- 
benen Rhombo&ders, der Bruch ist uneben oder unvollkommen muschlig. 
Farblos, weiss, gelblich, röthlich, roth, glasartig glänzend, durchsich- 
tig bis an den Kanten durchscheinend, Strich weiss; Härte —= 4,0 bis 
4,5; specif. Gewicht — 2,09 bis 2,15. Durch besondere Untersuchungen 
über den Verlust des Wassergehaltes fand Damour !), dass der Chabaeit 
in trockener Luft 7,20 Proc. verliert, die er in feuchter Luft wieder auf- 
nimmt. Bei 100°C. fängt er an sein Wasser zu verlieren, bei 300°C. 
beträgt der Verlust 19 Proc., die er in feuchter Luft wieder aufnimmt. 
Bis dahin ist er noch in Salzsäure löslich. Bei dunkler Rothgluth !!) 
verliert er 21 Proc. und seine hygroskopische Eigenschaft, bei heller 
Rothgluth 22,40 Proc., wobei er aufgebläht und zum Theil geschmol- 
zen ist. 


Journ. Bd. LVI, S. 119. — Bizio, Schweigg. Journ. Bd. XXXIX, 8. 277; s. auch 
Marcet, Annal.de chim, et de pharm. T. XXXIV, p. 27. — Trommsdorff, N. Journ. 
Bd.XVI, 2, S.225. — Proust, Phil. Transact. 1827, T. IL, p. 355. — Tromms- 
dorff, N. Journ. Bd. XVII, 1, S. 238. 

t) Pharm. Centralbl. 1854, S. 185; Buchner’s. Repert. 1854, $. 158 u. 304° 
— 2) Afhandl. i Fys. T. VI, p. 190. — ®) Berzel. Jahresber. 1823, p. 155. — *) Pogg- 
Annal. Bd. XXV, S. 495. — 5) Pogg. Annal. Bd. XLIX, 8. 214. — °) Outl. T.D 
p. 834. — 7) Edinb. Journ. of sc. 1829, p. 262. — °) Journ. f. prakt. Chem 
Bd. XLV, S. 457. — °) v. Leonh. Jahrb. f. Mineral. 1850, 8. 60. — 10), Compt‘ 
rend. T. XLIV, p: 975. — !!) Annal. de chim, et de phys. [3.] T. LIII, p. 447: 
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H. Eichhorn!) prüfte auch das Verhalten des Chabaecit bei der 
Einwirkung verdünnter Salzlösungen, wie von Chlornatrium, Chlor- 
ammonium, kohlensaurem Natron und kohlensaurem Ammoniumoxyd, und 
fand, dass der Chabaeit nach längerer Zeit einen Austausch von Kalk 
gegen Natron und Ammoniumoxyd zeigt. 

Vor dem Löthrohre ist der Chabacit, sich anfangs krümmend, dann 
ruhig schmelzbar zu kleinblasigem wenig durchscheinendem Email, 
giebt mit Phosphorsalz ein Kieselskelet und klares Glas, wie mit Bo- 
rax und Soda. In Salpetersäure. ist er löslich, Kieselgällerte ab- 
scheidend. 

Er findet sich nicht selten, besonders in Blasenräumen plutonischer 
Gesteine, bisweilen jedoch wird auch der Name Chabacit auf noch 
einige verwandte Minerale ausgedehnt, sowie auch Varietäten desselben 
für eigene Species gehalten worden sind. Ueberhaupt sind hier die 
Meinungen getheilt, wovon der Grund zum Theil in der noch mangel- 
haften Kenntniss liegt. Wenn oben angeführt wurde, dass die Zusam- 
mensetzung des Chabacits durch die Formel Ca0O.A,O; + 3(2HO. 
SiO,) ausgedrückt werden könne, so lagen die Gründe für Trennung 
zum Theil in der Qualität, zum Theil in der Quantität der gefundenen 
Bestandtheile, und wurden zum Theil durch Gestaltverhältnisse unter- 
stützt. Der Kalk wird durch etwas Natron oder andere Basen RO 
ersetzt, und der Natrongehalt erscheint endlich als überwiegend, wie 
in dem Gmelinit, Ledererit und dem ihm verwandten Herschelit, 
ohne dass jedoch Natron allein vorkommt. Bezüglich der Quantität 
haben sich Abweichungen im Wassergehalt als die erheblichsten her- 
ausgestellt, wie bei dem Phakolith und Levyn, während andere, 
wie der Acadiolith und Haydenit auf andere Weise erkannt 
werden. 

Der Acadiolith aus Neu-Schottland, von Thomson?) für eine ei- 
gene Species gehalten, weil er besonders die Menge der Thonerde von der 
des Chabacit verschieden fand, wurde später von A. A, Hayes?) ana- 
lysirt und es ergab sich, dass diese an Kalk ärmere Varietät. Natron 
und Kali enthält, und der Formel des Chabaeit entspricht, so wie auch 
die Gestaltverhältnisse und die übrigen Eigenschaften für die Vereini- 
gung sprechen. Bei dem Haydenit dagegen ist die Zusammensetzung 
bis jetzt noch fraglich, während nach J. D. Dana) die Krystallgestal- 
ten die des Chabacits sind, und zu vermuthen ist, dass zu wenig Mate- 
“rial zur Analyse verwendet wurde. Derselbe stammt von Jones’s- 
Fals in Maryland und wurde für klinorhombisch gehalten, bis Dana) 
neue Bestimmungen beibrachte. Die von Delesse®) und von B. Sil- 
liman d. Jüngeren 7) gemachten Analysen aber widersprechen sich be- 
. deutend. ku ie 


Chabert’s Oel, Oleum Chaberti, nach einem französischen 
Arzte so genannt, ist ein ziemlich veraltetes Arzneimittel, welches ge- 
gen Bandwurm angewendet wurde. Man erhält es, indem 1 Thl. 
sogenanntes Hirschbornöl mit 2 Thln. Terpentinöl vermischt und von 
dem Gemische nach einigen Tagen ?/, überdestillirt werden. Es ist 


!) Pogg. Annal. Ba. CV, S. 126. — ?) Philos. Mag. 1843, March p. 192. — 
®) Amer. Journ. of. Science and Arts. T. I, p. 122. — *) Dessen Syst. of Mineral. 
IV, edit T. II, p.320. — °) Amer. Journ. T. XVII, p. 82. — % Annal. des mines, 
T. IX, p. 309. — 7) Neues Jahrb, v, Leonh. 1848, S. 213, 
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farblos, färbt sich aber wie das flüchtige Thieröl roth, riecht und schmeckt 
widerlich. | Wn». 


Chaer ophyllin ar Angeblich eine in dem Samen von Chaero- 
phyllum bulbosum enthaltene Base, welche man durch Destillation des- 
selben mit Wasser und Kalilauge erhält; man behandelt das mit 
Schwefelsäure gesättigte und verdampfte Destillat mit einem Gemisch 
von Alkohol und Aether, es bleibt nach dem Verdunsten ein Salz zurück, 
welches mit Kalihydrat einen starken Geruch nach der Pflanze ent- 
wickelt (Polstorff). 


Chae rop hy llum. Die Wurzel von Ch. bulbosum, L. (Kälber- 
kropf), die an verschiedenen Orten zur Nahrung verwendet wird, ent- 
hält, nach Payen?), in 100 Thln.: 

Wasser! oa. .R63,2 
Stärke ?7- IR, SE 286 
Röhrzuckeno.t. .D 4 50142 


Eiweissartigen Stoff . „ 2,6 
Bett EI FE a 
Ascher. "yeah Kor Ed 
Cellulose und Pektin . 2,1 


Die Wurzel, mit der Kartoffel verglichen, zeigt sich reicher an 
Stärke, an Fett und an Stickstoffbestandtheilen. 

Die Samen der Pflanze, mit Wasser und Kalilauge destillirt, sollen 
eine basische sehr giftige Substanz geben, welche in kleinen Blättchen 
krystallisirt. Fe. 


Chagrin s. unter Leder Ba. IV, S. 809. 


Chalcedon, Chalcedoine, Calcedony, wird eine meist dichte Va- 
rietät des Quarzes genannt, welche gewöhnlich in stalaktitischen Ge- 
stalten, in knolligen Stücken, als Ueberzug, in Trümmern und Adern, 
als Pseudomorphose von verschiedenen Mineralen, als Versteinerungs- 
mittel vorkommt, bisweilen auch unzweifelhaft krystallisirt, und durch 
den Wechsel ihrer Eigenschaften Veranlassung zu mannigfachen Na- 
men gegeben hat. Der Chalcedon hat muschligen ebenen bis split- 
trigen Bruch, ist sehr verschieden gefärbt, einfarbig und bunt, mit man- 
nigfachen Farbenzeichnungen, halbdurchsichtig bis an den Kanten durch- 
scheinend, wenig glänzend mit wachsartigem Glanze bis matt. Härte 
— 7,0; specif. Gewicht = 2,3 bis 2,7. Von dem sogenannten gemei- 
nen Chalcedon, der weiss, grau, gelblich, gelb, bräunlich gefärbt 
ist, unterscheidet man den roth gefärbten Carneol (s. S. 807), den 
roth und weiss gefleckten Sardonyx, den durch Nickelgehalt apfel- 
grün gefärbten Chrysopras, das durch Eisenoxydulhydrat dunkel- 
grün gefärbte Plasma, den dunkelgrünen rothpunktirten Helio- 
trop, den schichtenweise braun weiss und schwarz gefärbten Onyx, 
den mit dendritischen Zeichnungen versehenen Mocchastein, auch 
Dendrachat oder Moosachat genannt. Der Chalcedon bildet ausser- 
dem einen Hauptbestandtheil der sogenannten A chate, welche durch ver- 


l) Polstorff, N. B. Archiv Bd. XVII, 8. 176 bis 179, 1834. — ?) Compt. 
rend. T. XLIII, p. 796; Chem Oentralbl. 1856, S. 923; Archiv d. Pharm. Bd. CXLVII, 
S. 326, 
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schiedenartige Farbenzeichnungen charakterisirte Gemenge verschiede- 
ner Abarten des Chalcedons und anderer Varietäten des Quarzes dar- 
stellen und besonders nach der Art der Zeichnungen eigens benannt 
werden, welche sie auf den Schnittflächen zeigen. c. 


Chalchihuitl Y; der mexikanische Name für Kalait (s. Tür- 
kis), ist ein bei den Indianern in Neu-Mexiko zum Schleifen benutzter 
sehr geschätzter grüner Schmuckstein, er ist etwas weniger hart als 

Feldspath, von 2,4 bis 2,6 specif. Gewicht, und nimmt einen feinen 
Schliff und schönen Glanz an. 


Chalkanthit, syn. Kupfervitriol. 


Chalilith wurde ein derbes, im Bruche flachmuschliges oder 
splittriges Mineral aus der Gegend von Sandy Brae in der irländischen 
Grafschaft Antrim von Th. Thomson?) benannt und analysirt; Ber- 
zelius®) gab die Formel: 3(RO.SiO,;)—+4(R, 0; .8105;) + 12HO, 
wo RO Kalk und Natron, R,O, Thonerde und etwas Eisenoxyd ist. 
Es hat wachsartigen Glasglanz, ist an den Kanten durchscheinend, 
dunkel röthlichbraun, hat die Härte —= 4,5, und das specif. Gewicht 
— 4,5. Später wurde von Kenngott?) gezeigt, dass unter diesem 
Namen verschiedene Minerale in Sammlungen vorkommen, wie er zwei 
solche von Benevene (oder von Benyavenagh) in Island beschrieb, 
die in einzelnen Eigenschaften wohl an Thomson’s Chalilith erinnern, 
die Identität aber sehr bezweifeln lassen. In der Zusammensetzung sind 
sie gleichfalls, wie C.v. Hauer?) fand, verschieden, und stimmen weder 
unter einander, noch mit dem Chalilith Thomson’s überein. K. 


Ohalkodit nannte C. U. Shepard®) ein dem Stilpnomelan 
(der aber härter, spröder und schwerer schmelzbar ist) ähnliches Mine- 
ral von Sterling bei Antwerp, Grafschaft Jefferson in New - York. 
Nach den Analysen von J. W. Mallet und von G. J. Brush enthält 
es wesentlich Eisenoxydul mit etwas über 4 Proc. Magnesia, und Eisen- 
oxyd mit fast 4 Proc. Thonerde. Brush stellte die Formel 2(RO.SiO,) 
— R, 053.810; + 3HO auf. Es bildet, mit Hämatit vorkommend, Ku- 
geln, sternförmige Gruppen oder dünne Krystalllamellen und ist auch 
körnig. Die prismatischen Krystalloide zeigen einen bestimmten Blätter- 
durchgang, auf dessen Flächen der Glanz perlmutterartig bis halb- 
metallisch ist; das Mineral ist schwärzlich grün bis gelblich braun, mit 
bronzeähnlichem Schimmer, durchscheinend, gleichfarbig, nur blasser 
im Strich, sehr weich, Härte — 1,0 bis 1,5, milde, in Blättchen bieg- 
sam. Specif. Gewicht — 2,76. Im Kolben erhitzt, giebt der Chalko- 
dit reichlich Wasser, wobei der grüne gelb oder braun, der gelbe dunk- 
ler wird; vor dem Löthrohre ist er leicht zu schwarzem magneti- 
schen Glase schmelzbar und giebt mit Borax ein stark durch Eisen ge- 
firbtes Glas. In erwärmter Salzsäure ist er leicht löslich, Kieselsäure 
ausscheidend. K. 


Chalkolith, Kupfer-Uranit, Uranglimmer zum Theil, | 
pyr midelerEnchlor- Malachit, Urane ozyde zum Theil. Dieses 


') Amer. Journ. of sc.; Archiv d. Pharm. [2.] Bd. CII, S. 253. — ?°) Dessen 
Outl. of Mineral., Geol. and mineral. Analysis T.I, p. 325. — °) Dessen Jahresber. 
1837, S. 190. — *) Dessen Uebers. 1853, S, 73. — 5) Kenngott’s Uebers. 1853, 
S. 74 u. 1854, 8. 79, °) Sillim. Amer, Journ. T. XIV, p. 265. ' 
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Mineral und der Uranit, im Gegensatze zu diesem auch Kalk-Uranit 
genannt, liessen sich nach den bisherigen Bestimmungen als Varietäten 
einer Species betrachten, die Uranglimmer oder Uranit genannt wurde. 
Der Uranglimmer, welcher vorherrschend Uranoxyd, Wasser und Phos- 
phorsäure enthält, zeigt nebenbei entweder noch Kupferoxyd oder 
Kalk, und wenn man als gemeinschaftliche Formel beider die Formel 
RO.2U,;,0,.PO, 4 SHO aufstellt, so ist in dem Chalkolith RO — 
CuO, in dem Uranit RO = Ca0. Beide Minerale, gemeinschaftlich 
Uranglimmer genannt, galten nach den krystallographischen Bestim- 
mungen als in den Gestalten übereinsimmende quadratisch krystallisi- 
rende, bis in neuerer Zeit Deseloizeaux!) fand, dass der kalkhal- 
tige Uranglimmer nicht quadratisch, sondern orthorhombisch krystalli- 
sirt und optisch zweiachsig ist. Somit wäre der Chalkolith allein qua- 
dratisch, und er zeigt in der Regel die Combination der quadratischen 
Basisfläche und einer quadratischen Pyramide, deren Endkanten 95046‘ 
und deren Seitenkanten 1430 2° messen. Die Krystalle sind gewöhn- 
lich klein, doch scharf ausgebildet und aufgewachsen, bilden aber auch 
Blätter und Schuppen und Varwalnseh zu krystallinisch-blättrigen Massen. 
Der Chalkolith ist vollkommen spaltbar parallel den Basisflächen, sma- 
ragd-, gras- oder spangrün, durchscheinend bis durchsichtig, glasartig 
glänzend auf den Krystallflächen, perlmutterartig auf den Spaltungs- 
flächen, spröde, hat die Härte — 2,0 bis 2,5 und das specif. Gewicht 
— 3,5 bis 3,6. Im Kolben erhitzt, giebt er Wasser und wird gelb, vor 
dem Löthrohre auf Kohle schmilzt er ziemlich leicht zu einer schwar- 
zen Masse und giebt mit Soda ein Kupferkorn, mit Phosphorsalz und 
etwas Zinn auch die Reaction auf Kupfer, und färbt, mit Salzsäure 
befeuchtet, die Flamme blau. In Salpetersäure ist er löslich und die 
Lösung gelblich grün; mit Kalilauge gekocht wird er braun, und von 
kohlensaurem Ammoniak zersetzt. Anaylsirt wurde der aus Cornwall 
von R. Phillips?), von Berzelius?) und von Werther®). K. 


Chalko p hacit, Linsenerz, Linsenkupfer, Lirokonit, 
prismatischer Lirokon-Malachit, Arseniate of Copper, 1 Species, in 
the form of an obtuse octaedron, Octahedral Arseniate of Copper, QCuivre 
arseniate octaedre obtus, Cuivre arseniated primitif, lenticular Copper-Ore, eine 
ziemlich seltene Mineralspecies, krystallisirt orthorhombisch und bildet 
kleine zum Theil linsenförmige Krystalle, woran vorherrschend die Com- 
bination eines Prisma &P mit dem Kantenwinkel —= 119020' und 
eines Querdoma P & mit dem Endkantenwinkel — 730 22' zu sehen 
ist. Neuerdings fand aber Descloizeaux?°) dass die Krystallgestal- 
ten klinorhombische sind. Nach ihm wäre dann die frühere Combina- 
tion P%.»P.»P& jetzt P.(P»).(»P») und © P= 74091’, 
(Po) = 61°31° und {C = 88033‘. Mit diesen Bestimmungen stim- 
men auch die optischen Eigenschaften überein. Spaltungsflächen sind. 
unvollkommen. Himmelblau bis spangrün, glasartig bis wachsartig glän- 
zend, durchscheinend, Strichpulver heller, Härte — 2,0 bis 2,5, speeifi- 
sches Gewicht — 2,8 bis 3,0. Im Kolben erhitzt, zerknistert der Chalko- 
phaeit nicht, giebt Wasser aus, wird grün und nach dem Glühen braun, 


D) Annal. des mines. T. X], p. 291. — ?) Annal. of phil. 1822, Dec. p. 409 
‘u. 1823 Jan. p. 57. — °) Pogg. Annal. Bd. I, S. 374. — *) Journ. f. prakt. 
Chem. Bd. XLIU, S. 332. — °) Annal. des min, T, XIV, p. 407. 
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vor dem Löthrohre schmilzt er in der Platinzange, die Flamme blau- 
lich grün färbend, auf Kohle desgleichien unter Entwickelung von Ar- 
senikgeruch zu einer dunkelbraunen Schlacke, in der Kupferkörner sicht- 
bar werden. Er ist in Säuren und in Ammoniak auflöslich. Nach den 
Analysen des Minerals aus Cornwall von Gr. Trolle Wachtmei- 
ster!), von R. Hermann?) und von A. Damour?) ist die empirische 
Formel A,O,.4CuO.AsO, — 12HO. Ein kleiner Theil der Arsen- 
säure wird durch Phosphorsäure, und ein wenig der Thonerde durch 
Eisenoxyd ersetzt. Chenevix, welcher das Mineral zuerst analysirte®), 
fand keine Thonerde und überhaupt andere Mengen von Kupferoxyd. 
Arsensäure und Wasser, welche Bestimmung aber, die besser auf den 
Chalkophyllit passt, durch die neueren Analysen genügend wider- 
legt ist. K. 


Chalko phy llit, Kupferglimmer, rhomboä&drischer 
Euchlor-Malachit, Co Der Mica, Cuivre arseniate lamelliforme, Cuivre 
arseniate hexagonal RER Arseniate of Copper, 2 Species, in hexae- 
dral laminae with inclined sides, rhomboidal Arseniate of Copper, Tamarite, 
Erinite, eine seltene Mineralspecies, welche hexagonal-rhombo&drisch 
krystallisirt und kleine tafelförmige Krystalle bildet, die Combination 
der vorherrschenden Basisflächen mit den untergeordneten Flächen 
eines spitzen Rhomboöders, dessen Endkantenwinkel 69° 48° misst. 
Vollkommen spaltbar parallel den Basisflächen. Smaragd- bis spangrün, 
glasartig glänzend, auf den Rhomboöder-, perlmutterartig auf den Ba- 
sis- und Spaltungsflächen, durchsichtig bis durchscheinend; Strichpul- 
ver hellgrün; Härte — 2,0, specif. Gewicht — 2,4 bis 2,6. Der Chal- 
kophyllit zerspringt im Glaskolben erhitzt heftig, giebt viel Wasser 
und wird schwarz, vor dem Löthrohre auf Kohle schmilzt er, Arsen- 
dämpfe entwickelnd, zu einem grauen spröden Metallkorn, das mit Soda 
zusammengeschmolzen zu Kupfer reducirt wird; in Säuren und in Ammo- 
niak ist er leicht löslich. Ueber die Zusammensetzung herrschen noch 
erhebliche Zweifel, indem die Analysen des aus Cornwall von R. Her- 
mann?) und von A. Damour®) bedeutend abweichen. Jener stellte 
die Formel 8CuO.AsO, + 24HO, dieser die Formel 6 CuO. 
AsO, 4 12HO auf, und Beide fanden geringe Mengen von 'Thonerde 
und Phosphorsäure. Hermann brachte dieselben als Beimengung in 
Abzug, während Damour nur die Phosphorsäure einrechnete, jedoch 
liegt der Hauptunterschied in der Menge des Wassers. Aeltere Analy- 
sen sind gleichfalls abweichend, da Vauquelin”) über das Doppelte 
Arsensäure, Chenevix$®) dagegen viel mehr Kupferoxyd fand. Jeden- 
falls muss diese Species von Neuem analysirt werden, um die richtige 
Formel zu finden. K. 


Chalkopyrit, syn. Kupferkies. 
Chalkosiderit vom Hollerter Zuge im Sayn’schen in Preus- 


sen, von Ullmann?) als besondere Species aufgestellt, wird für eine 


') K. Vet. Acad. Handl. 1832, p. 80. — ?) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXII, 
5.296. — °) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XIII, p. 414. — ) Philos. Transact. 


1801, p. 202. — °) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXIU, S. 294. — °) Annal. de 
chim. et de phys. [3.] T. XII, p. 413. — 7) Journ. des mines, Nro.LV, p. 562. — 
”) Philos. Transact. 1801, p. 201. — ?°) Dessen tabellarische Uebers. d. einf. Min. 
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Varietät des Grüneisensteins oder des Dufrenit gehalten, obgleich die 
_ Anwesenheit von Kupferoxyd nicht ganz dafür spricht, oder wenigstens 
auf eine beträchtliche Beimengung einer anderen Substanz, oder auf 
einen Irrthum in der Bestimmung schliessen lässt. K. 


Chalkosin syn. Kupferglanz. 


Chalkotrichit, Kupferblüthe, haarförmiges Roth- 
kupfererz, haarförmiges Kupferroth, Owvre osydule capillaire, 
 Zigueline capillaire, Capillary red Oxide of Copper, Cu; OÖ, zum Theil als 
eine Varietät des Cuprit oder Rothkupfererz, zum Theil als eine 
selbständige Species betrachtet, wonach das Kupferoxydul dimorph 
wie das Kupferoxyd ist, krystallisirt hexagonal nach Suckow!), rhom- 
bisch nach Kenngott?), und bildet gewöhnlich nur kleine haar- 
förmige Krystalle von cochenill- oder karminrother Farbe, welche 
durchscheinend, demantartig glänzend und elastisch biegsam sind, und 
das specif. Gewicht — 5,8 haben. Bemerkenswerth ist, dass Ker- 
sten®) in dem Chalkotrichit von Rheinbreitenbach am Rhein Selen ge- 
funden hatte, ohne dass dieses von anderer Seite bestätigt wurde; 
neuerdings jedoch wurde von Bödeckert) derselbe Chalkotrichit un- 
tersucht, und er fand meist kein Selen, jedoch hier und da in einzelnen 
Partien, in denen das Auge nichts Besonderes vorher wahrnehmen 
konnnte, einen schwachen Selengehalt. K. 


Chalybinglanz, syn. Jamesonit. 
Chalybit. syn. Eisenspath, Siderit. 


Chamäleon minerale s. unter Mangansäuren. 
Bd. V. S. 106. d 


Chamille gemeine oder echte, Flores chamomillae vul- 
garis, die Blüthen von Matricaria Chamomilla L. Fam. der Compositae, 
eine krautartige Pflanze, welche in Deutschland überall auf Aeckern 
gefunden wird. Die Blumen derselben werden als Aufguss innerlich, 
zu Umschlägen und Kräuterkissen äusserlich viel gebraucht. Nach 
Herberger und Damus’) enthalten dieselben: Extractivstoff 7,4, 
Harz 9,0, seifenartigen Extractivstoff mit Schleim, Zucker und äpfel- 
saurem Kalk 5,0, Gummi 6,3, Bitterstoff mit Spuren von oxalsaurem 
Kalk und Gerbstoff 2,9, Wachs 0,8, Fett 0,5, ätherisches Oel 0,9, 
Chlorophyll 0,4, äpfelsauren Kalk und Kali, Zucker, Eiweis und Spu- 
ren von weinsaurem Kali 2,2, Faserstoff und Verlust 64,6. 

Die ganze Pflanze liefert, nach Rüling®), 8,51 bis 9,69 Proc. 
Asche. Diese besteht im Hundert aus Kalı 25,5 bis 32,4, Kalk 19,1 
bis 16,4, Magnesia 4,9 bis 4,8, phosphorsaurem Eisenoxyd 2,4 Chlor- 
kalium 18,5 bis 14.2, Phosphorsäure 5,1 bis 7,8, Schwefelsäure 5,0 
bis 4.3, Kohlensäure 17,0 bis 15,2, Kieselsäure 1,6 bis 1,5, Sand und 
Kohle 0,8. | Wn. 


») Zur Chem. u. Min. v. Dr. G. Suckow 1885, T. I, 8. 45. — ?) Uebers. d, 
Result. min. Forsch. 1844 bis 1849, 8.194; 1852, 8. 83; 1853, 8. 110. — °) Pogg. 
Annal. Bd. XLVI, 8. 280. — 1) Zeitsch. f.. d. gesammte Naturw. Bd. VI, S. 328. 
— 5) Repert. f. d. Pharm, Bd. XLIV, 8. 361. — °) Journ. f. prakt. Chem. 
Bd. XXXVIN, S: 38. 
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Chamille römische, Flores chamomillae Romanae, die Blü- 
then Anthemis nobilis L. Fam. der Compositae, eine im südlichen Europa 
wild wachsende, hier und da auch ceultivirte Pflanze. Die Blumen der- 
selben sind offieinell und finden gleiche Anwendung wie die der ge- 
meinen Chamille. Nach Wyss !) enthalten sie neben den gewöhn- 
lichen Substanzen Spuren flüchtigen Oels. Nach Timbal-Lagrave 
kommen auch die Blumen von Chrysanthemum Parthenium Pers., und 
von Matricaria parthenoides Desf. als römische Chamillen in den anal 

P- 

Ohamille unechte, Feldehamille, Anthemis arvensis L. 
Fam. der Compositae, ist eine auf Aeckern. in ganz Deutschland häufig 
vorkommende und mit der echten Chamille öfters verwechselte Pflanze. 


Nach Pattone?) enthält die Feldchamille ein Alkaloid und eine 
eigenthümliche Säure, welche auf folgende Art dargestellt werden. 
Man destillirt die Blumen mit Wasser, bis alles Aromatische überge- 
gangen ist. Der Rückstand in der Blase wird ausgepresst, nach dem 
Absetzen filtrirt und zum Syrup eingedampft. Diesen behandelt man 
mit kochendem 60procentigen Alkohol so lange, bis derselbe keine 
saure Reaction mehr annimmt. Der in Alkohol unlösliche Antheil wird 
mit kochendem Wasser behandelt, die Lösung filtrirt und bis zur stark 
alkalischen Reaction mit Ammoniak versetzt. Nach einiger Zeit schei- 
den sich glänzende Prismen aus, die durch Waschen mit kaltem Wasser 
gereinigt werden. Sie sind geruch- und geschmacklos, reagiren alka- 
lisch, lösen sich wenig in kaltem, mehr in kochendem Wasser, in Al- 
kohol und Aether sind sie unlöslich, aber leicht löslich in Essigsäure. 
Von concentrirter Schwefelsäure werden sie verkohlt. Diesen proble- 
matischen Körper nennt Pattone Anthemin. 


Die sogenannte Anthemissäure findet sich in dem in Alkohol 
löslichen Antheil des wässerigen Extracts der Chamillenblumen. Die 
Lösung wird zum Extract eingedampft, das Extract in Wasser gelöst 
und filtrirt. Man neutralisirt mit Aetzbaryt, erhitzt zum Kochen und 
filtrirt nochmals. Der Baryt wird mit Schwefelsäure ausgefällt, die 
überstehende Flüssigkeit zur Trockne gebracht und der Rückstand 
mit Aether ausgezogen, bei dessen Verdunsten sich die Anthemissäure 
in Prismen ausscheidet, die noch mit etwas Extractivstoff verunreinigt 
sind. Sie schmecken stark bitter, riechen nach der Blume, reagiren 
stark sauer, lösen sich in Wasser, Alkohol und Aether, nicht aber in 
Benzol. 


Die Asche der Pflanze ist von Rüling untersucht (s. Bd. II, 1, 
S. 36). Wp. 


Uhamillenöl ätherisches, Oel der gemeinen Cha- 
mille. Es wird durch Destillation der Blumen mit Wasser oder Wasser- 
dampf gewonnen. Letzterer muss in einem starken constanten Strome 
hindurchgeleitet werden. Am vortheilhaftesten ist es, halb getrocknete 
frische Blumen anzuwenden und das übergehende Oel zur Erleichterung 
des Abnehmens nicht in einer gläsernen, sondern in einer gut polirten 
zinnernen Florentiner Flasche aufzusammeln, an deren Wände es sich 


') Repert. f. d. Pharm. Bd. XLVI, S. 18. — ?) Giornale di Farmaecia, di chi- 
mica, T. VII, p. 241. 
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nicht so fest anlegt, wie an Glas. Zeller empfiehlt die Anwendung 
ganz frischer ungetrockneter Blumen und Dampfdestillation. 


Es ist dunkelblau, ziemlich dickflüssig, von starkem Geruch nach 
Chamillen und bitterem aromatischen Geschmack, in Alkohol, Aether 
und fetten Oelen leicht löslich. Specif. Gewicht — 0,9211. 


Nach Bornträger!) scheint es durch Rectification mit Wasser 
nicht in mehrere Oele trennbar zu sein, die einzelnen Fractionen gehen 
gleich blau gefärbt über. Im Rückstand bleibt ein brauner harziger 
Rückstand; die Dämpfe des Oels waren farblos. Bei 0° wird es ganz 
dick, scheidet aber kein Stearopten ab, obgleich man im käuflichen Oele 
mitunter weisse Blättchen bemerkt. Ein 14 Tage lang über Chlor- 
calcium getrocknetes Oel gab 79,8 Kohlenstoff und 10,7 Wasserstoff; 
der weniger flüchtige Theil gab 78,3 Kohlenstoff. 


Bei längerer Aufbewahrung wird das Ohamillenöl durch Einfluss 
der Luft selbst im Dunkeln grünlich oder braun. Aus einem so ver- 
änderten Oele soll man durch Rectification wieder ein dem ursprüng- 
lichen gleiches blau gefärbtes erhalten. 


Mit Jod erwärmt es sich ohne zu verpuffen, entwickelt gelbröth- 
liche Dämpfe, nimmt eine grünlich gelbbraune Farbe an und wird zäh- 
flüssig, fast breiartig.. Rauchende Salpetersäure bildet ein nach Mo- 
schus riechendes braunes durch Wasser abscheidbares Harz. Schwe- 
felsäure erzeugt ein rothbraunes weiches Harz; das Gemenge, mit Was- 
ser vermischt, entzündet sich. 

Das mit dem Chamillenöl übergehende Wasser hat den Geruch 
desselben und reagirt zugleich von Essigsäure sauer. Aether nimmt 
beim Schütteln eine ölige Substanz daraus auf, die nach dem Verdun- 
sten desselben in farblosen Tropfen zurückbleibt und einen ganz an- 
deren Geruch hat wie das Chamillenöl. 

Die Ausbeute an Oel ist selbst von frischen Blumen nur gering. 
Frisch getrocknete Chamillen geben, nach Steer, beizweimaliger Dampf- 
destillation 0,416 Proc. Oel, aus jährigen erhielt Grumprecht 0,111, 
aus vierjährigen nur 0,04 Proc. Zeller bekam aus frischen unge- 
trockneten Blumen durch Dampfdestillation durchschnittlich 0,068 Proc.., 
was auf trockene Blumen berechnet 0,280 Proc. betragen würde. Die ge- 
wöhnliche Bereitung durch Kochen der Blumen mit Wasser in der Blase 
gab eine viel geringere Ausbeute. Da es sich seiner dicklichen Consi- 
stenz wegen bei der Darstellung nicht gut von dem mit destillirenden 
Wasser absondert, so haben verschiedene Pharmacopöen, um Verluste 
zu vermeiden, ein sogenanntes Oleum chamomillae citratum aufgenommen. 
Zur Bereitung desselben setzt man auf 20 Pfd. frisch gesammelter und 
mässig getrockneter Chamillen eine halbe Unze Citronenöl zu und de- 
stillirt dann mit Wasser. Das gewonnene Oel sondert sich leicht ab, 
es ist dünnflüssig, blau von Farbe und hat den gemischten Geruch des 
Chamillen- und des Citronenöls. Man bewahrt es ebenso wie das unver- 
mischte reine Oel in kleinen ganz gefüllten wohlverschlossenen Gläs- 
chen im Dunkeln auf. | 

 _ Verfälschungen des Chamillenöls, namentlich mit anderen Oelen 
kommen seines hohen Preises wegen gewiss nicht selten vor, jeder 
Apotheker sollte es möglichst selbst bereiten. W». 


) Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd. XLIX, S. 243, 
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Chamillenöl, sekochtes, ist ein pharmaceutisches Präparat, 
welches durch Digestion von getrockneten Chamillenblumen mit Baumöl 
und nachheriges Coliren dargestellt wird. Man hat auch vorgeschla- 
gen, die Blumen mit Spiritus zu durchfeuchten, in einen Deplacirungs- 
trichter zu bringen und durch Aufgiessen des Oels auszuziehen. Der 
Spiritus wird nachher durch gelindes Erwärmen entfernt. Unzweck- 
mässig ist die alte Vorschrift, wonach die Chamillen mit dem Oele so 
lange erhitzt werden, bis alle Feuchtigkeit verdunstet ist, weil das flüch- 
tige Oel, welches vom fetten aufgenommen wird, bei dieser Gelegen- 
heit auch mit fortgeht. Das gehörig bereitete Präparat ist gelbgrün 
und riecht nach Chamillen. Es wird äusserlich angewendet. Wp. 


Chamoisit, mine de fer owyde en grains agglutines, wurde für eine 
eigene Mineralspecies gehalten, welche oolithisch im Gemenge mit 
kohlensaurem Kalk, kohlensaurem Manganoxydul und anderen in wenig 
ausgedehnten aber zahlreichen Lagen im Sandstein des Berges von 
Chamoison, im Arrondissement von Saint-Maurice bei Ardon, im Kanton 
Wallis in der Schweiz vorkommt, ist grünlich schwarz, mit licht grünlich 
grauem Strichpulver, matt oder schwach glänzend, undurchsichtig, hat die 
Härte = 3,0, das specif. Gewicht — 3,0 bis 3,4 und nach Berthier’s 
Analyse!), als wesentliche Bestandtheile Kieselsäure, Eisenoxydul, Thon- 
erde und Wasser. Das an sich magnetische Mineral brennt sich vor 
dem Löthrohre roth und schmilzt, in Salzsäure wird es leicht gelöst 
und hinterlässt gallertartige Kieselsäure. Da mehrfache Gründe für 
die Anahme eines Gemenges sprechen, dessen Bestandtheile durch die 
Analyse bestimmt wurden, indem beigemengtes Magneteisenerz ‚sehr 
wahrscheinlich zu dem hohen Eisengehalt (60,5 Eisenoxydul ausser 
14,3 Kieselsäure, 7,8 Thonerde 17,4 Wasser) führte, so ist eine erneu- 
erte Analyse nothwendig, um den Chamoisit als Species zu bewahr- 
heiten. Kr 


Chamomille s. Chamille 


Chamotte (auch Charmotte) nennt man in Frankreich die 
aus feuerfestem Thon und Porcellankapselscherben geformte feuerfeste 
Masse. Als Chamottesteine bezeichnet man auch in Deutschland häufig 
solche feuerfeste Steine (s. unter Thonwaaren). 


Champagnerwein, Moussirender Wein, Schaumwein, 
heisst der unter einem starken Druck mit Kohlensäuregas gesättigte 
und daher bei gewöhnlichem Luftdruck aufschäumende „moussirende“ 
Wein, der ursprünglich in der Champagne bereitet, jetzt auch in Deutsch- 
land vielfach aus Neckar-, Rhein- und Moselweinen fabrieirt wird. 

Der Champagnerwein wird meistens aus rothen Trauben gemacht, 
weil diese zuckerreicher sind; die ganz unverletzten reifen Trauben 
werden gekeltert, wonach der zuerst gepresste Saft weissen Wein giebt. 
Man lässt den Most in Fässern gähren, die nach Beendigung der Haupt- 
gährung aufgefüllt und leicht verspundet werden. Der Wein wird nach 
einiger Zeit wiederholt geschönt und auf frische Fässer gezogen, und 
kommt nach ungefähr 6 Monaten auf Flaschen, wobei ihm 3 bis 5 Proc. 
Liqueur (eine Lösung von reinstem weissen Candiszucker in dem glei- 


%) Annal. des mines. T. V, p. 398, 
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chen Gewicht von weissem Wein, oft mit etwas feinem Cognac gemengt, 
zuweilen auch mit geringen Mengen Himbeergeist, Kirschwasser u. dergl. 
gemischt) zugesetzt werden. Der Wein macht auf diesen fest ver- 
schlossenen Flaschen eine Nachgährung durch, wobei er sich mit 
Kohlensäure unter mehrfachem Atmosphärendruck sättigt, da diese 
nicht entweichen kann; der dadurch hervorgebrachte Druck verursacht, 
dass viele Flaschen zerspringen, weshalb diese sehr stark gewählt wer- 
den müssen; zweckmässig werden sie vorher mittelst einer Pumpe auf 
10 bis 15 Atmosphärendruck probirt. 

Nachdem die Nachgährung etwa 6 Monate gedauert hat, zeigt sich 
ein reichlicher Bodensatz von der Hefe des Weins; um diesen heraus- 
zuschaffen, werden die Flaschen nach und nach aufgerichtet und zuletzt 
so hingestellt, dass der Bodensatz sich auf dem Kork sammelt; durch 
Oeffnen der Pfropfen wird dann der Bodensatz mit etwas Wein heraus- 
geworfen. Diese Operation, das „Degorgiren“ (le degorgeage) erfordert 
grosse Geschicklichkeit, um nicht zu viel Wein und Kohlensäure zu 
verlieren. Die Flaschen werden sogleich wieder mit reinem Wein 
unter Zusatz von Liqueur aufgefüllt; man hat hier verschiedene Appa- 
rate construirt, um bei diesen Operationen möglichst wenig Wein und 
(as zu verlieren. Die Flaschen, fest verkorkt, bleiben dann wieder 
längere Zeit liegen, damit sich der Wein wieder mit Kohlensäure sät- 
tigt, worauf er zum Consum fertig ist. Die ganze Fabrikation nimmt 
gewöhnlich etwa 11/, Jahre in Anspruch. 

Der Gehalt des Champagners an Alkohol soll 9 bis 12 Volumen- 
procente betragen. Die Consumtion dieses Weins ist eine sehr bedeu- 
tende; die Champagne liefert allein etwa 10 Millionen Flaschen davon. 
Die Fabrikation ist nun im Ganzen eine sehr umständliche und durch 
den unvermeidlichen Bruch, die Arbeit und die Zeitdauer kostspielige. 
Da der Champagnerwein im Wesentlichen ein mit Kohlensäure gesättig- 
ter Wein ist, so hat man zur Darstellung moussirender Weine auch Wein 
durch Einpressen mit Kohlensäuregas gesättigt in Apparaten, wie sie 
vielfach zur Darstellung anderer moussirender Flüssigkeiten, künstlicher 
Mineralwässer, Sodawasser, Selterswasser u. s. w. angewendet sind. Im 
Kleinen kann man auch so verfahren, dass man eine passende (Juantität 
doppelt-kohlensaures Kali (2 Thle.) und die äquivalente Menge Wein- 
säure (3 Thle.), um Weinstein zu bilden, in den Wein bringt, die Fla- 
schen sogleich dicht verschliesst und ruhig liegen lässt; da der Wein 
jedenfalls eine schon gesättigte Weinsteinlösung ist, so wird sich aller 
neugebildete Weinstein abscheiden, und daher kein fremdes Salz in 
den Wein kommen. Fe. 


Champignons ” sind essbare Pilze aus dem Geschlechte 
Agaricus (A. campestris, A. edulis), die mit anderen verwandten Arten 
leicht verwechselt werden. Der echte Champignon hat einen etwa 1/, 
Zoll dicken, und 1 bis 2 Zoll hohen dichten weissen mit unvollkom- 
menem Ring besetzten Strunk, einen anfangs rundlichen geschlossenen 


nn DT nn nn nn 


1) Bezüglich der älteren Analysen von Braconnot u. s. w. vgl. Berzelius, 

. Lehrb. d. Chem. 3. Aufl. Bd. VII, S. 438 und den Artikel: Schwämme, Handwör- 
terb. 1. Aufl. Bd. VII, S. 386. — Lefort, Compt. rend. T. XLII. p. 90. Institut, 
1856, p. 53; Chem. Centralbl. 1856, S.613. — Gobley, Journ. d. pharm. [3.] T. 

nee 8.81. — Schlossberger u. Döpping, Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd. LII, 
1086, 
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etwa nussgrossen, dann gewölbten, zuletzt ziemlich flachen Hut von 
1 bis 3 Zoll Breite, der auf der Oberfläche weiss oder bräunlich und 
schuppig ist. Die Lamellen stehen frei, sind bauchig gebogen, abwech- 
selnd von ungleicher Länge, anfangs weisslich, dann schön rosenroth, 
zuletzt bräunlich und schwärzlich. Das Fleisch ist ziemlich dicht, der 
Geschmack und Geruch angenehm. | 

Die älteren Analysen der Champignons von Braconnot, Parmen- 
tier und Vauquelin sind in keiner Weise mehr zu verwerthen. Lefort 
untersuchte den Agaricus campestris und fand darin: Cellulose, Mannit, 
Albumin, gährungsfähigen Zucker, stickstoffhaltiges Fett (schmelzbar 
bei 35°C., unangenehm riechend, nicht verseifbar), Fumar-, Citron- 
und Aepfelsäure, einen Farbstoff und ein ätherisches Oel. Der Stick- 
stoffgehalt des ganzen Schwammes betrug 2,8 bis 2,9 Proc. — Gobley 
fand in essbaren Champignons 90,5 Proc. Wasser, 0,6 Proc. Pflanzen- 
eiweiss, 3,2 Proc. Cellulose, 0,25 Fett und Agaricin, 0,35 Mannit, 
8,8 Proc. dureh Wasser und Alkohol ausziehbare Extractivstoffe, 0,85 
Chloralkalimetalle, phosphorsaures, äpfelsaures, eitronsaures und fumar- 
saures Kali, 0,45 Chlorammonium, phosphorsauren und kohlensauren 
Kalk. Er fand keinen gährungsfähigen Zucker; das ‚darin enthaltene 
Fett ist ein Gemenge von Olein, Palmitin und einer besonderen von ihm 
. Agaricin genannten fettähnlichen Substanz, die bei 148° bis 150°C. 
schmilzt und durch Alkalien nicht verseift wird. 

Nach Lefort wäre der Hut von Agaricus edulis mehr als zehn- 
mal so reich an Stickstoff als der Stiel. Was die Champignons in quan- 
titativer Beziehung vorzüglich auszeichnet, ist ihr Reichthum an Cellu- 
lose und an organischen Säuren; auch der Mannitgehalt ist nicht un- 
bedeutend, den Saft von Agaricus edulis braucht man, nach Lefort, 
nur einzudampfen, um krystallisirten Mannit zu erhalten. G.-B. 


Chantonit nannte ©. U. Shepard ein schwarzes Mineral aus 
dem Meteorstein von Chantonney!), welches eckige feste Massen und 
Adern bildet, die Härte = 6,5 bis 7,0, das specif. Gewicht — 3,48 
hat und vor dem Löthrohre an den Rändern zu einer schwarzen Schlacke 
schmilzt. i K. 


Charaktergold, syn. Sylvanit s. 1. Anfl. Bd. VIII, 
S. 448. 


Charmotte s. Chamotte. 
Charrus s. unter Chaschisch. 


Chaschisch, Haschisch, Hadschy, ist der Name einer 
im Oriente gebräuchlichen Substanz von betäubender Wirkung, welche 
von dem indianischen Hanf, Cannabis Indica, einer Varietät unseres ge- 
wöhnlichen Hanfs herrührt. Sie wird in verschiedenen Formen ange- 
wendet. Man sammelt die Spitzen der Pflanze, am besten wenn sie 
eben angefangen hat Früchte anzusetzen, trocknet und zerreibt sie gröb- 
lich. In diesem Zustande wird das Chaschisch für sich oder mit Taback 
gemischt geraucht. Oder man formt mit Traganth Pastillen daraus, wel- 
che gleichfalls auf die Pfeife gelegt werden. Auch bereitet man einen 
Auszug aus der Pflanze durch Kochen derselben mit Fett (Butter) und 


») Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1847 bis 1848, S. 1314.| - 
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etwas Wasser, welcher allerhand Backwerk zugesetzt wird. Endlich 
macht man aus dem Chaschich mit Datteln, Feigen und Honig eine Lat- 
werge, zu welcher öfters noch Gewürze hinzugefügt werden und lässt 
dieselbe mit zuckerhaltigen Substanzen gähren, wodurch berauschende 
Getränke entstehen. 

Das Wirksame des Chaschisch scheint ein Harz zu sein (s. Can- 
nabin). In Mittelasien sammeln die Bauern dieses Harz, welches aus 
dem Hanf ausschwitzt, indem sie, mit Leder bekleidet, in den Hanffeldern 
hin und hergehen, wo es dann an ihrem Anzuge hängen bleibt. Sie 
nennen es Charrus oder Churrus, Tchers; es wird häufig in Nepal und 
Hindostan gebraucht. Bei den Bewohnern von Südafrika ist das Cha- 
schich unter dem Namen Dakka oder Dejamba bekannt. Der Haschisch 
wirkt dem Opium ähnlich berauschend. erheiternd, aufregend, doch 
wirken die verschiedenen Präparate sehr ungleich; grosse Dosen sollen 
Wirkungen hervorbringen, die der Wasserscheu, dem Delirium tremens 
und selbst dem Veitstanz ähnlich sind. Den Angaben über seine Wir- 
kung liegen wenig genaue Beobachtungen zu Grunde. Fe. 


_Chathamit wurde von Shepard!) ein dem Chloanthit ver- 
wandter Kies von Chatham in Connectieut in Nord- Amerika genannt, 
welcher daselbst im Glimmerschiefer mit Mispickel und Nickelin vor- 
kommt und von Dana zu Smaltit gerechnet wird. Aus den Analysen 
Shepard’s und F. A. Genth’s?) lässt sich nichts entscheiden, da das 
Mineral ausser Arsen (um 70 Proc.) wechselnde Mengen von Nickel, 
Kobalt und Eisen enthält und auf ein Gemenge schliessen lässt, zumal 
Genth auch etwa 5 Proe. Schwefel fand. KR. 


Ch ayaver, die Wurzel von Oldenlandia umbellata; wird an den 
Küsten von Coromandel und Malabar gebaut, und dient dort zum Roth- 
färben auf mit Oel gebeitztem Baumwollenzeugen. Die damit erhalte- 
nen Farben sollen den Krappfarben weder an Schönheit noch an Haltbar- 
keit nachstehen. Die Wurzel enthält aber viel weniger Farbstoff als 
Krappwurzel. 


Cheirantus. DerSamen von Ch. annuus giebt bei der Destilla- 
tion mit Wasser ein ätherisches schwefelhaltendes Oel, dessen Bildung 
durch Wärme oder Alkohol verhindert wird; es hat den Geschmack 
aber nicht den Geruch von Rettig, ist schwerer als Wasser; es giebt 
mit Platinchlorid einen gelben, mit Quecksilberchlorid einen weissen 
Niederschlag (Pless?). 


Ch elerythrin =. Chelin, Pyrrhopin, Sanguinarin 
(Schiel). Organische Salzbase, enthalten in der Wurzel und den un- 
reifen Früchten, weniger in den Blättern des Schöllkrautes (Chelidonium 
majus), in der Wurzel von sSanguinaria canadensis und von Glaucium 
luteum. Von Probst entdeckt. 

Nach J. Schiel Cza;H1s N 035, richtiger wohl Csg H.,NO;. 


ı) Dana’s syst. of mineral, 4 edit T. U, p. 56. — *) Ebendas. p. 512. 

®) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LVII, 8. 40. 

#) Probst, Annal. d. Chem. u. Pharm. Ba. XXIX, S, 113: bis 181. — Polex, 
Arch. d. Pllarm. Bd. XVI, S: 77 u. Berzelius’ Teer Bd, XIX, 8, 433. — 
J. Schiel, Annal. d. Ene: u. Pharm. Bd. XLIH, S. 233. — Ders. 'Sillim.-Dana 
Amer. Journ. [2.] Vol. XX, p. 220. 
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Aus den Wurzeln des Schöllkrautes erhielt Probst dieses Alkaloid, 
indem er dieselben oder auch die zur Darstellung der Chelidonsäure 
mit kohlensaurem Natron behandelte Pflanze mit Wasser auszog, wel- 
ches mit etwas Schwefelsäure angesäuert war, den Auszug mit Ammo- 
niak fällte, und den ausgewaschenen und gepressten Niederschlag mit 
schwefelsäurehaltigem Alkohol behandelte, welcher Chelerythrin und Che- 
lidonin und Farbstoff auflöste.e Die Lösung wurde mit etwas Wasser 
versetzt, und der Alkohol abdestillirt. Die zurückbleibende Flüssigkeit 
fällte man mit Ammoniak, und extrahirte den ausgewaschenen Nieder- 
schlag, nachdem er in gelinder Wärme getrocknet war, mit Aether, 
welcher Chelerythrin löste, den grössten Theil des Chelidonins aber 
ungelöst liess. Beim Verdunsten der Aetherlösung blieb eine zähe 
grünliche Masse zurück, aus der durch Behandeln mit etwas säurehal- 
tigem Wasser das Chelerythrin mit dem durch den Aether ausgezogenen 
Antheile des Chelidonins ausgezogen wurde, während harzartige Ma- 
terie zurückblieb. Die rothe salzsaure Lösung verdunstete man in ge- 
linder Wärme zur Trockne, und wusch den Rückstand mit Aether, 
welcher salzsaures Chelerythrin mit etwas salzsaurem Chelidonin unge- 
löst liess. Beide trennte man, indem man sie in einer möglichst klei- 
nen Menge kalten Wassers auflöste, wobei Chelidoninsalz ungelöst blieb, 
die Lösung zur Trockne verdunstete, wieder mit kaltem Wasser behan- 
delt, wobei wieder salzsaures Chelidonin sich ausschied, und dieses 
Verfahren so oft wiederholte, bis beim Auflösen nichts mehr ungelöst 
blieb. Dann fällte man aus der Lösung das Chelerythrin durch Ammo- 
niak, und reinigte es durch Auflösen in Aether und Verdunsten. 

Polex behandelte zur Darstellung seines Pyrrhopins die Wurzel des 
Schöllkrautes mit Alkohol, und fällte den beim Abdampfen der Tinctur 
erhaltenen und in Wasser gelösten Rückstand mit kohlensaurem Natron. 
_ Der getrocknete Niederschlag wieder in Alkohol gelöst, gab beim Ver- 
dampfen zuerst Chelidonin, später krystallisirtes Pyrrhopin. 

Auf dieselbe Weise kann das Chelerythrin aus dem ausgepressten 
Saft des Schöllkrautes bereitet werden, allein man erhält dann nur sehr 
wenig davon. Auch aus der trockenen Wurzel erhält man nur wenig, 
von 1 Pfund nur wenige Gran. | 

J. Schiel erhielt diese organische Base nach zwei verschiedenen 
Methoden. Die eine war die bei seinen späteren nicht mehr veröffentlichten 
Versuchen schon von Probst befolgte. Die getrocknete gepulverte Wurzel 
wurde mit Aether erschöpft, in den ätherischen Auszug Salzsäuregas 


geleitet, das gefällte salzsaure Chelerythrin in Wasser gelöst, die Lösung 


mit Ammoniak zersetzt, der Niederschlag nach dem Trocknen in Aether 
gelöst und die Lösung durch Knochenkohle entfärbt. Man fällte aber- 
mals die salzsaure Verbindung durch Salzsäuregas, löste dieselbe in 
Wasser auf, und schied aus dieser Lösung das Chelerythrin durch Am- 
moniak ab. Die andere Methode bestand darin, die Wurzel von Sangwi- 
naria canadensis oder von Chelidonium majus mit schwefelsäurehaltigem 
Wasser auszuziehen, die Lösung mit Ammoniak zu fällen, den ausge- 
waschenen Niederschlag zu lösen, die Lösung mit Thierkohle zu be- 
handeln, und das schwefelsaure Alkaloid aus dieser Lösung durch mit 
Aether verdünnte Schwefelsäure zu fällen. 

Aus den Auflösungen seiner Salze durch Alkalien gefällt, erscheint 
das Chelerythrin als klumpig käsiger Niederschlag, der bei gelinder 
Wärme getrocknet sich in ein Pulver verwandelt, welches inhalirt hef- 
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tig zum Niesen reizt. Bei 65°C. schmilzt es wie ein Harz, ist un- 
löslich in Wasser, aber löslich in Alkohol und Aether; aus der alko- 
holischen Lösung scheidet es sich beim Verdunsten derselben in klei- 
nen Krystallwarzen aus, die ätherische Lösung verdunstet hinterlässt 
es in Gestalt eines harzigen Rückstandes. Die alkoholische Lösung 
besitzt einen sehr scharfen Geschmack. Die Auflösungen des Chelery- 
thrins in Säuren sind schön roth gefärbt, die Salze sind zum grossen 
Theile in Alkohol und in Wasser, aber nicht in Aether löslich. Sie 
besitzen einen scharfen Geschmack und wirken schon in kleinen Dosen 
giftig. Durch Gallustinetur werden die Salze gefällt, der Niederschlag 
ist in Alkohol löslich. 

Chlorwasserstoff-Chelerythrin bildet rothe Krystalle, löslich 
in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Die wässerige Lösung 
wird durch concentrirte Salzsäure roth gefällt, der Niederschlag ist in 
Wasser iöslich. Platinchlorid fällt die Lösungen orange. 

f Schwefelsaures Chelerythrin krystallisirt schwierig , seine 
Lösungsverhältnisse sind dieselben wie die des salzsauren Salzes. 

Phosphorsaures Chelerythrin krystallisirt leichter und ist 
ebenfalls in Wasser und Alkohol löslich, ebenso essigsaures und cheli- 
donsaures Chelerythrin. 

Wenn man den ausgepressten Saft des Schöllkrautes zum Sieden 
erhitzt, so verliert er seine Schärfe; dies scheint davon herzurühren, 
dass das Chelerythrin mit einer im Schöllkraut enthaltenen, in Ammo- 
niak mit brauner Farbe löslichen Materie von sauren Eigenschaften 
sich verbindet, welche Verbindung wie ein Harz sich auflöst und aus 
ihrer Lösung i in Säuren durch Alkalien unverändert gefällt wird. 

G.-B. 

Chelidinsäure nennt Berzelius die wasserfreie Chelidon- 
säure von Lerch (C,4, Hs O,,) wie sie in den wasserfreien chelidon- 
sauren Salzen enthalten ist (s. S. 952). 


CGhelidonin. Organische Base. Formel nach Will): 
C,H N O,, wahrscheinlich CE, Haı N, Os, oder CyuoH4s N, O.- Diese 
Base findet sich in der Schöllkrautpflanze (Chelidonium majus); Gode- 
froy?) hatte sie schon früher (1824) ganz unrein erhalten; Probst?) 
hat sie dann (1838) zuerst rein dargestellt und untersucht; fast gleich- 
zeitig mit ihm hatten Reuling*) und Polex’) diesen Körper erhalten 
aber nicht so rein. 

Zur Darstellung des Chelidonins bedient man sich am besten der 
Wurzel des Schöllkrauts, worin es in grösserer Menge als in den 

' Blättern enthalten ist. Man extrahirt die frische oder getrocknete 
Wurzel mit Wasser, dem etwas Schwefelsäure zugemischt worden, fällt 
den Auszug mit Ammoniak und löst den entstandenen Niederschlag 
nach dem Auswaschen mit Wasser in schwefelsäurehaltigem Alkohol, 
wobei die durch das Ammoniak mit niedergeschlagenen Erden und 
Erdsalze zurückbleiben. Die weingeistige Lösung wird mit Wasser 
vermischt, und dann der Alkohol davon abdestillirt. Die rückständige 
nöthigenfalls filtrirte Flüssigkeit wird mit Ammoniak übersättigt, der 


1!) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXV, 8. 113. — ?) Journ, de pharm. 
Decbr. 1824; Magaz. f. Pharm. Bd. IX, 8. 274. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. XXIX, S. 223. — *) Annal. d. Chen m. ebarm. Bd., XXIX, 8. ‚131. — 


®) Archiv d. Pharm. Bd. XVI, S. 77. 
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sich ausscheidende Niederschlag möglichst rasch ausgewaschen, in 
gelinder Wärme getrocknet und dann mit Aether behandelt; der Aether 
zieht daraus das Chelerythrin mit einem Antheil Chelidonin aus, während 
die grössere Menge des letzteren in dem ungelösten Rückstand bleibt. 
Letzterer wird nun in einer möglichst geringen Menge Wasser mit 
Zusatz von etwas Schwefelsäure aufgelöst, und der Lösung das doppelte 
Volumen concentrirter Salzsäure zugemischt, worauf nach einiger Zeit 
salzsaures Chelidonin als körnig krystallinischer Niederschlag sich aus- 
scheidet. Wenn sich die Menge desselben nicht mehr vergrössert, 
wird er von der Flüssigkeit getrennt, mit wenigem kalten Wasser aus- 
gewaschen und zur Ausziehung der Salzsäure mit Ammoniak digerirt; 
dann löst man ihn wieder in etwas mit Schwefelsäure versetztem 
Wasser auf, und unterwirft ihn zu vollkommener Reinigung mehrmals 
derselben Behandlung mit Salzsäure und Ammoniak, wodurch er fast 
vollkommen farblos wird. 

Nach dem Auswaschen wird er nun in starkem siedenden Alkohol 
oder, da er eine beträchtliche Menge desselben zur Lösung erfordert, 
in concentrirter Essigsäure aufgelöst, worauf nach dem Erkalten und 
beim Verdunsten der Auflösung reines Chelidonin auskrystallisirt 
(Probst). | 

Durch ein ganz gleiches Verfahren kann das Chelidonin aus dem 
nach dem Ausziehen mit kohlensaurem Natron bei der Darstellung der 
Chelidonsäure gebliebenen Rückstande bereitet werden. Auch aus dem 
ausgepressten Saft des frischen Krautes kann es, wiewohl weniger vor- 
theilhaft, dargestellt werden. Man fällt den Saft mit Ammoniak und 
zieht den Niederschlag mit schwefelsäurehaltigem Alkohol aus; dieses 
muss so rasch wie möglich geschehen, weil der Niederschlag unter 
Verbreitung eines bockartigen Geruchs sich bald zu zersetzen an- 
fängt. Die fernere Behandlung ist dann der oben angegebenen gleich 
(Probst). 

Reuling zieht die Wurzeln mit Weingeist aus, behandelt das 
Extract mit wässeriger Schwefelsäure, versetzt dann mit schwefelsaurem 
Natron und kohlensaurem Alkali; der Niederschlag wird dann wieder 
mit Alkohol ausgezogen, mit Thierkohle behandelt, dann die Behand- 
lung mit wässeriger Schwefelsäure und Fällen mit kohlensaurem Al- 
kali unter Zusatz von schwefelsaurem Natron wiederholt. Zuletzt 
wird mit Aether ausgezogen, der Rückstand mit verdünnter Säure 
gelöst und durch Ammoniak gefällt. Das Product ist ein weisses 
amorphes Pulver und enthält wohl etwas Chelerythrin beigemengt. 

Das reine Chelidonin krystallisirt. aus seinen Auflösungen in farb- 
losen glasglänzenden Tafeln, zuweilen in Nadeln oder Prismen. Am 
schönsten krystallisirt es beim freiwilligen Verdunsten der Lösung in 
wässrigem Alkohol; aus seinen wässrigen Salzlösungen durch ein Alkali 
gefällt, bildet es einen voluminösen käsigen nach und nach körnig 
krystallinisch werdenden Niederschlag; nach dem Trocknen ist es ein 
zartes weisses Pulver. Es ist unlöslich in Wasser, löslich in wasser- 
freiem und wasserhaltigem Alkohol, in Aether, in ätherischen und fetten 
Oelen; seine Lösungen schmecken stark und rein bitter; sie reagiren 
alkalisch. 

Das an der Luft getrocknete Chelidonin enthält 4,82 Proc. oder 
2 Aeg. Wasser, welches schon bei 100°C. vollständig weggeht (Will). 
Beim Erhitzen schmilzt es zu einem farblosen Liquidum. Mit Wasser 


Chelidoninsäure. 949 


gekocht soll es sich verflüchtigen (Reuling); für sich erhitzt wird 
es zersetzt. Beim längeren Kochen mit Wasser wird es zersetzt 
und gelöst, die concentrirte wässrige Lösung trübt sich beim Erkalten, 
ohne Chelidonin abzuscheiden. Weder Salzsäure noch Chlor sollen es 
zersetzen; concentrirte Salpetersäure löst es mit rothgelber, Schwefel- 
säure mit karmoisinrother bald ins Schwarze übergehender Farbe 
(Reuling). 

5 Gran schwefelsaures Chelidonin innerlich genommen zeigten 
keinerlei Wirkung, auch auf ein Kaninchen wirkten 6 Gran des Salzes 
nicht; die giftige Wirkung des Schöllkrauts ist durch das Chelerythrin 
bedingt (Probst). 

Das Chelidonin gehört zu den schwächeren Salzbasen. Seine 
Salze zeigen einen bitteren Geschmack, sind durchgehends krystallisir- 
bar und löslich in Wasser, von saurer Reaction, die Salze mit farb- 
losen Säuren sind ungefärbt; sie lösen sich schwierig in Alkohol und 
sind unlöslich in reinem Aether. Die Salze mit schwächeren flüchtigen 
Säuren werden schon beim Verdunsten ihrer Lösungen zersetzt, so dass 
freies Chelidonin zurückbleibt. Durch thierische Kohle wird es aus 
seinen Salzlösungen niedergeschlagen. Alkalien und Gerbstoff fällen die 
Lösungen der Salze, Jodtinetur giebt einen kermesbraunen Niederschlag. 

Chlorwasserstoff-Chelidonin bildet sich beim Auflösen der 
Base in sehr verdünnter Salzsäure, es krystallisirt in feinen Krystall- 
nadeln, reagirt sauer, schmeckt bitter, und ist in 325 Thln. Wasser 
von 18°C. löslich. Die Lösung in Salzsäure giebt mit Platinchlorid 
einen schön gelben Niederschlag, der später körnig wird: CyHsıN30; - 
Bel. 

Essigsaures Chelidonin bildet sich durch Lösen der Base 
in Essigsäure oder: durch doppelte Zersetzung aus schwefelsaurem 
Chelidonin und essigsaurem Baryt; es ist sehr leicht löslich in Was- 
ser und Alkohol, und trocknet an der Luft zu einer gummiartigen 
Masse ein; beim Erhitzen der Lösung scheidet sich etwas freies Cheli- 
donin ab. 

Phosphorsaures Chelidonin bildet sich beim Lösen der Base 
in verdünnter Phosphorsäure, Verdunsten, Wegnehmen der freien Säure 
durch Aether, Lösen in absolutem Alkohol und Verdunstenlassen. Das 
Salz krystallisirt leicht, es ist in Wasser und absolutem Alkohol leicht 
löslich, und schmilzt beim Erhitzen ehe es sich zersetzt. 

Salpetersaures Chelidonin wird durch Lösen der Base in 
verdünnter wässeriger Säure und Verdunsten in ansehnlichen Krystallen 
erhalten, und scheidet sich aus der Lösung von phosphorsaurem oder 
schwefelsaurem Chelidonin auf Zusatz verdünnter Salpetersäure ab. 
Es ist in Wasser schwer löslich. 

Schwefelsaures Chelidonin wird durch Auflösen der Base in 
verdünnter Schwefelsäure erhalten und wie das phosphorsaure Salz 
mit Aether gereinigt, und dann aus Alkohol durch freiwilliges Ver- 
dunsten krystallisirt; in warmer Luft trocknet die Lösung zu einer 
gummiartigen allmälig brüchig werdenden Masse ein; die trockene 
Verbindung ist luftbeständig, leicht in Wasser und Alkohol löslich, sie 
schmilzt bei 50° bis 60°C. ohne sich zu zersetzen. Fe. 


Chelidoninsäure. Eine der Bernsteinsäure jedenfalls 
sehr ähnliche Säure aus Chelidonium majus; (1860) von Zwenger dar- 
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gestellt: Formel 3H0.C,4H30,0. Sie findet sich in der genannten 
Pflanze neben Chelidonsäure )). 

Die Abkochung der in der Blüthezeit mit Wurzel gesammelten 
Pflanze wird mit Essigsäure angesäuert, mit Bleizucker gefällt und 
die von diesem Niederschlag abfiltrirte Flüssigkeit mit Bleiessig gefällt, 
der Niederschlag ausgewaschen und in Wasser vertheilt mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt; der beim Abdampfen des Filtrats bleibende Rück- 
stand wird mit kochendem Aether ausgezogen; aus dem Filtrate kry- 
stallisirt beim Verdampfen unreine Chelidoninsäure, die dann zwischen 
zwei Uhrgläsern sublimirt wird; das blendend weisse Sublimat giebt, 
aus Wasser oder Aether krystallisirt, farblose harte wasserfreie klino- 
rhombische Krystalle, die sauer schmecken, sich leicht in Wasser, 
Alkohol und Aether lösen; die Säure zeigt nach dem Erwärmen einen 
schwachen aromatischen Geruch, sie schmilzt bei 195°C. zu einer öligen 
Flüssigkeit, die beim Erkalten strahlig krystallinisch erstarrt, sie sub- 
limirt leicht, die Dämpfe erregen Husten. Beim Kochen mit concen- 
trirter Salpetersäure bildet sich Oxalsäure. 

Die Chelidoninsäure ist eine starke Säure, sie löst Eisen unter 
Wasserstoffentwickelung, zersetzt die kohlensauren Salze; die freie 
Säure fällt nicht das neutrale, aber leicht das basische Bleisalz; der 
weisse schwere krystallinische Niederschlag ist 3PbO.C44H3 010, er 
ist in freien Säuren und in überschüssigem Bleiessig löslich. Die freie 
Säure giebt mit salpetersaurem Silberoxyd einen weissen krystallinischen 
Niederschlag?) Fe. 


Chelidonium majus, Schöllkraut, eine zu den Papa- 
veraceen gehörende Pflanze, die besonders von Godefroy°), Polex®) 
und Reuling?), am vollständigsten von Probst) untersucht ist. Sie 
enthält, nach Letzterem, in Kraut und Wurzel Chelidonsäure, unter 
Umständen Aepfelsäure (s. folgd. Artikel u. unten Anmerkung !); eine 
Base, das Chelidonin, in allen Theilen der Pflanze, besonders in der 
Wurzel; eine andere Base, das Chelerythrin, im gelben Milchsaft der 
Wurzel und der unreifen Früchte, weniger im Kraut; und einen Farb- 
stoff, das Chelidoxanthin, in Wurzel Kraut und Blüthe. Polex führt 
neben Citronsäure eine schwache Base, das Pyrrhopin, an, wahrschein- 
lich identisch mit Probst’s Chelerythrin. Nach Zwenger enthält das 
Kraut noch eine eigenthümliche Säure, Chelidoninsäure (s. d. Art.). Nach 
Rüling’) gab die Pflanze 6,85 Proc. Asche, und darin in 100 Thin.: 


1 RER Se 83,1 Phosphorsäure. .... 15,1 
Chlorkallem., ee au 3,4 Schwefelsäure ..... 2,2 
ee er Bene 23,4 Kohlensäure ...... 14,2 
Maenner u. 9,0 Kieselsäure" sr 
Phosphorsaures Eisenoxyd 1, Fe. 


Chelidonsäure s‘ Eine stickstofffreie starke organische 
Säure; von Probst (1837) in den Wurzeln und namentlich im Kraut 


") Engelhardt und Reinsch erhielten eine solche Säure nicht; Ersterer fand 
Aepfelsäure (Zeitschrift von Erlenmeyer und Lewinstein 1860, Bd. III, 8. 67), 
Letzterer im gegohrnen Kraut Bernsteinsäure (Jahrb. f. prakt. Pharm. Bd. XIV, S. 34). 

°) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CXIV, 8.350. — °) Journ. de pharm. (1824) 
T. X, p. 685. — *) Archiv d. Pharm. Bd. XVI, S. 77. — 5) Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. XXIX, S. 131. — ®) Ebendas. $. 113. — 7) Journ. f. prakt. Chem. 
Bd. XXXVII, 8. 29. — ®) Annal. der Chem. u. Pharm. Bd.’ XXIX, $. 116 u. 
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des Schöllkrauts (Chelidonium majus) aufgefunden; von Lerch näher 
untersucht. Formel der trockenen Säure: C,4H,; O,; oder 3H0.C,, #301; 
krystallisirt ist die Säure C,,H;0,3 + HO. Die Chelidonsäure zeigt einige 
Aehnlichkeit mit der im Mohn vorkommenden Mekonsäure; beide Pflan- 
zen gehören der Familie der Papaveraceen an. 

Die Chelidonsäure findet sich in dem Saft des Schöllkrauts neben 
Aepfelsäure; der Saft von jungem Schöllkraut enthält nur Spuren Cheli- 
donsäure, dagegen vorwaltend Aepfelsäure, so dass diese letztere daraus 
in grösserer Menge dargestellt werden kann. Während der Blüthezeit 
ist das Kraut am reichsten an Chelidonsäure, welche sich darin an 
Chelidonin und Chelerythrin und an Kalk gebunden findet. 

Der Saft des Chelidoniums wird zuerst durch Aufkochen coagulirt, 
dann filtrirt und mit etwas Salpetersäure angesäuert, und darauf mit sal- 
petersaurem Bleioxyd versetzt, so lange ein Niederschlag entsteht. Der 
krystallinische Niederschlag ist chelidonsaures Bleioxyd; der Zusatz der 
Salpetersäure dient dazu, um das äpfelsaure Bleioxyd in Auflösung zu 
halten; bei Zusatz einer nicht hinreichenden Menge Salpetersäure ist 
der Niederschlag weniger krystallinisch und voluminöser; er enthält dann 
äpfelsaures Bleioxyd beigemengt, welches später abgeschieden werden 
kann. War zuviel Salpetersäure hinzugesetzt, so bleibt auch ein Theil 
oder selbst die ganze Menge des chelidonsauren Salzes in Lösung; auch 
ein Ueberschuss von salpetersaurem Bleioxyd löst einen Theil des Nieder- 
schlags wieder, und es ist daher ein Ueberschuss beider zu vermeiden. 

Der Niederschlag enthält die Säure an Bleioxyd und Kalk gebun- 
den, überdies noch einen Farbstoff; er wird mit Wasser etwas abge- 
waschen, dann in Wasser vertheilt und durch Schwefelwasserstoff zer- 
setzt, wozu der Gasstrom mehrere Tage lang durchgehen muss; die 
saure Lösung wird dann mit Kreide neutralisirt, abgedampft und filtrirt, 
wobei ein Theil des Farbstoffs mit der überschüssigen Kreide zurück- 
bleibt, während beim Erkalten fast farbloser chelidonsaurer Kalk aus- 
krystallisirt. Das Kalksalz kann auch aus dem Bleiniederschlag durch 
Digestion mit einer Lösung von Schwefelcalcium erhalten werden. Das 
auf die eine oder andere Weise dargestellte Kalksalz wird in 6 Theilen 
Wasser gelöst und mit kohlensaurem Ammoniak gefällt; mit dem koh- 
lensauren Kalk schlägt sich wieder viel Farbstoff nieder; das abfiltrirte 
chelidonsaure Ammoniak wird stark abgedampft, und die sehr concen- 
trirte Lösung mit dem doppelten Volumen etwas verdünnter Salzsäure 
versetzt, worauf die ganze Flüssigkeit zu einem Krystallbrei gesteht, 
welcher abgepresst und mit wenig kaltem Wasser abgewaschen, dann 
aus siedendem Wasser umkrystallisirt wird. 

Die erforderliche Menge der Salpetersäure wechselt bei verschiede- 
nem Kraut nach der Menge der darin enthaltenen Säure (Lerch); auf 
1000 Grm. Saft werden etwa 4 Grm. Salpetersäure von 1,3 Role Ge- 
wicht erfordert (Hutstein). 

Probst zieht das frische oder getrocknete Schöllkraut mit Balz ver- 
dünnter Lösung von kohlensaurem Natron aus (um Chelidonin und 
Chelerythrin abzuscheiden), übersättigt mit Salpetersäure und fällt mit 
salpetersaurem Bleioxyd unter Vermeidung eines Ueberschusses. Der 
Niederschlag wird einige Mal mit kaltem Wasser unter Zusatz von 


Bd. LVII, $. 273; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXVII, $. 180; Pharm. Centralbl. 
1846, 8. 449 u. 465; 1851, $. 400. 
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wenig Salpetersäure macerirt, der gereinigte Niederschlag durch Schwefel- 
natrium zersetzt, die ganze Masse mit 'Thierkohle behandelt, das Fil- 
trat nach Zersetzung des freien Schwefelnatriums abgedampft ha dann 
mit Schwefelsäure RT ERN wobei sich unreine Chelidonsäure ab- 
scheidet. 

Die Chelidonsäure krystallisirt aus der siedend gesättigten Lösung 
in feinen kurzen zusammengefilzten farblosen Nadeln, C,,H,0,5; + HO, 
beim freiwilligen Verdampfen ihrer Lösung in ziemlich langen seideglän- 
zenden Nadeln, C,4H;01; — 2HO. Die Krystalle verwittern an der Luft, 
besonders in trockener; bei100°C. getrocknet enthalten sie 2H0.C},4H5 00, 
indem ausser dem Krystallwasser noch 1 Aeq. basisches Wasser fortgeht 
(Lerch). Die Säure ist geruchlos, hat einen scharf sauren Geschmack, 
löst sich bei 8°C. in 166 Theilen Wasser, bei 100°C. in 26 Theilen; 
von Alkohol von 80 Proc. braucht sie bei 22°C. über 700 Theile zur 
Lösung. Bei 100°C. getrocknet, verliert sie bis 150°C. erhitzt noch 
1/, Aeq. Wasser, bei 220°0, fängt sie an sich zu zersetzen, wird weich 
und färbt sich grauschwarz, unter Entwickelung von Kohlensäure; der 
Rückstand enthält eine neue aus Wasser in harten Krusten krystallisir- 
bare Säure. An der Luft erhitzt brennt die Chelidonsäure mit einer 
schwachen Verpuffung ab. Sie löst sich in Salzsäure oder verdünnter 
Schwefelsäure ohne Zersetzung und in nicht grösserer Menge als in 
Wasser. Concentrirte Schwefelsäure löst die Säure ohne Veränderung; _ 
beim Erwärmen damit erleidet sie Zersetzung, und die Lösung färbt 
sich erst gelblich, beim Sieden purpurroth; bei fortgesetztem Kochen 
bildet sich schweflige Säure, und die vorher rothe Farbe verschwindet. 
Salpetersäurehydrat zeigt kaum Einwirkung auf Chelidonsäure; etwas 
verdünnte Salpetersäure oxydirt sie langsam, unter Entwickelung von 
Stickoxyd und Kohlensäure, ohne dass sich dabei Oxalsäure zu bilden 


scheint. — Beim längeren Kochen der Chelidonsäure mit überschüssi- 
ger starker Kalilösung wird sie zersetzt unter Bildung von oxalsaurem 
Kali. - Fe. 


Chelidonsaure Salze. Die Chelidonsäure ist eine starke 
Säure, löst Eisen und Zink unter Entwickelung von Wasserstoff, verbin- 
det sich mit den Basen und zersetzt viele Salze, nimmt Kalk und Blei- 
oxyd selbst aus ihren schwefelsauren Salzen auf; ihre Salze sind meist 
ungefärbt. Die Säure ist eine dreibasische Säure, und bildet analog der 
Phosphorsäure drei Reihen von Salzen !): neutrale Salze, sogenannte 
dreibasische: 3RO.C,4H5 O1], oder Rz O,.Cı4 H; O9; anderthalb- 
saure Salze, sogenannte zweibasische Salze: 2RO.HO.C}]4H,0;,, und 
dreifachsaure Salze, sogenannte einbasische: RO.2HO.C,,H, O1: 
Berzelius nimmt nur zwei Reihen Salze an, die nach ihm neutrale, 
2RO.C,,H; O,,, und zweifachsaure sind: RO.HO.C,,H3; 0, ; während 
nach Lerch die wasserfreie Säure in den Salzen C,,H,O,, ist, nimmt 
Berzelius sie nämlich zu O4 H, O,1; er betrachtet die in den neutralen 
Salzen 3RO.C,,H; 0,0, so wie in einigen bei höherer Temperatur ge- 
trockneten sauren Salzen enthaltene Verbindung C,H, 0], als eine 
neue Säure, die er Chelidinsäure nennt, welche durch Aufnahme von 


") Die Bezeichnung der neutralen und sauren Salze nach der Angabe der Aequi- 
valente von Metalloxyd als dreibasische, zweibasische und einbasische ist unzweifel- 
haft unrichtig, 
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Wasser leicht wieder-in Chelidonsäure übergeht, ähnlich wie nach ihm 
die Aconitsäure in Citronsäure. 

Die Chelidonsäure in verdünnter wässeriger Lösung mit kohlensauren 
Salzen zusammengebracht, bildet hauptsächlich anderthalbsaure Salze; 
bei Anwendung von reinen Alkalien und alkalischen Erden so wie bei 
concentrirten Lösungen von kohlensauren Alkalien, besonders in der 
Siedhitze, bilden sich leicht neutrale Salze. Die sauren Salze enthalten 
meist Krystallwasser, welches erst vollständig bei 150°C. fortgeht; bei 
20090. oder darüber verlieren manche dieser Salze auch das eine Aequiva- 
lentbasisches Wasser, welches sie noch enthalten; beim Zusammenbringen 
mit Wasser nehmen sie es sogleich wieder auf. Sie sind in Wasser lös- 
lich und leicht krystallisirbar. Durch Behandeln der sauren chelidon- 
sauren Salze mit Ammoniak oder reinem Alkali entsteht leicht neutrales 
Salz; die unlöslichen neutralen Salze enthalten zuweilen zwei verschie- 
dene Basen; sie entstehen auch durch Fällung mit saurem chelidonsauren 
Alkali nach Zusatz von Ammoniak. Die ungefärbten Basen geben mit 
Chelidonsäure schön eitronengelb gefärbte neutrale Salze, die der Alka- 
lien sind in Wasser löslich und krystallisiren, die der übrigen Metall- 
oxyde sind schwer löslich oder unlöslich. Diese Salze verlieren ihr 
Krystallwasser vollständig meist erst über 100°C. 

Bei Zusatz von Säuren, oft selbst schon durch Umkrystallisiren, 
gehen die neutralen Salze, unter Abscheidung eines Atoms Metalloxyd, 
in anderthalbsaure Salze 2RO.HO.C,,H,O,, über; bei Zusatz von et- 
was mehr Säure bilden sich dann oft dreifachsaure Salze: RO.2HO. 
C,H, 0,0; bei weiterem Zusatz von Säure bilden sich auch leicht über- 
saure Salze, welche auf 1 Atom Metalloxyd, RO, 2 Atome Chelidonsäure 
enthalten mit 5 Aeq. basischem Wasser, also Verbindungen von saurem 
Salz mit Säurehydrat. Diese letzteren Salze erhält man auch beim Um- 
krystallisiren der dreifachsauren Salze, indem gleichzeitig anderthalb- 
saures Salz sich abscheidet. Die sauren Salze sind meist ungefärbt, 
verlieren ihr Krystallwasser nicht vollständig bei 100°C. und lösen sich 
in Wasser. 

Chelidonsaures Ammoniumoxyd, anderthalbsaures, 
2 ae ‚Cu OÖ) +3HO. Eine heisse Lösung von chelidonsaurem 
Kalk wird mit einem Ueberschuss von kohlensaurem Ammoniak gefällt, 
und die. Flüssigkeit filtrirt. Aus der concentrirten Salzlösung schiesst 
das Ammoniaksalz in blendend weissen seideglänzenden prismatischen 
Nadeln an; beim freiwilligen Verdampfen der Salzlösung wird es als 
:ein Gewebe von langen sehr feinen Nadeln erhalten, welches nach 
dem Abtropfen der Mutterlauge in Gestalt eines Büschels der feinsten 
silberweissen Haare zurückbleibt. Es löst sich in Wasser, beim wieder- 
holten raschen Abdampfen verliert die Lösung Ammoniak. Das kry- 
stallisirte Salz verliert bei 1000 C. 5 Aegq. Krystallwasser und 1 Aeg. 
basisches Wasser; wasserfreies zweibasisch -chelidonsaures 
Ammoniak, 2NH,0.C,,H3 Oo, bleibt zurück; bei 160° CC. schmilzt 
dasselbe; es entwickelt sich dabei kohlensaures Ammoniak, und im Rück- 
stand findet sich eine neue nicht näher untersuchte Säure. 

Chelidonsaurer Baryt. 1) NeutralesSalz: 3Ba0.C,,H30,0 
—5HO. Eine Lösung von anderthalbsaurem Barytsalz wird mit Am- 
moniak versetzt bis zur Bildung eines Niederschlags, oder man giebt 
zu einer farblosen Lösung von anderthalbsaurem chelidonsauren Kalk 
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Ammoniak, bis sich dieselbe gelb färbt, fällt sie darauf mit Chlorbarium 
und wäscht den Niederschlag schnell aus. Dieser bildet ein citronen- 
gelbes Pulver, welches sich kaum in Wasser und nicht in Weingeist 
löst. Das Krystallwasser geht bei 100°C. nicht fort; das Salz erleidet 
an der Luft keine Veränderung und zieht keine Kohlensäure an. 

2) Anderthalbsaures Salz: : CH; 0,0 +HO. Um 
dieses Salz darzustellen, wird die Säure mit reinem Barytwasser neutra- 
lisirt, wobei es sich krystallinisch abscheidet; man erhält es auch durch 
Vermischen einer concentrirten Lösung von anderthalbsaurem chelidon- 
sauren Kalk mit Chlorbarium. Der chelidonsaure Baryt ist ein weisses 
krystallinisches Pulver, welches sich schwierig in kaltem wie in heissem 
Wasser löst; es verliert bei 100°C. noch kein Krystallwasser. » 


8) Saüres Salz: 2101 CO —- 83H0.C,H,0n - 2HO. 


Dieses Salz bildet sich beim Lösen des anderthalbsauren Salzes in 
heisser Salzsäure; es krystallisirt beim Erkalten der Lösung in feinen 
Nadeln, welche 2 Aegq. Krystallwasser enthalten, das bei 100°C. nicht 
entweicht. 

Chelidonsaures Bleioxyd. 1) Neutrales Salz: 5PbO. 
C,H, O0 +2HO. Das weisslichgelbe Wasser enthaltende Salz ent- 
steht durch Fällen einer kalten Auflösung von anderthalbsaurem Kalksalz 
mit Bleiessig. Weasserfreies neutrales Bleisalz bildet sich beim Fällen 
der heissen Kalksalzlösung mit Bleiessig, oder bei Behandlung des an- 
derthalbsauren Bleisalzes mit Ammoniak. Es ist ein amorphes ceitronen- 
gelbes Pulver, unlöslich in Wasser; beim Auswaschen damit wird ihm 
leicht ein Theil der Säure entzogen und es bildet sich dann ein über- 
basisches Salz, 3PbO.C,H,0,—+3PbO, es entsteht auch beim Fäl- 
len des mit Ammoniak versetzten Kalksalzes mit Bleiessig. Das Salz 
ist orangegelb, zieht an der Luft leicht Kohlensäure an. 


2) Anderthalbsaures Salz: 2, .C14#5 O0 + HO. Beim 


Vermischen der verdünnten Lösungen von anderthalbsaurem Alkalisalz 
mit salpetersaurem Bleioxyd erhält man eine reichliche Menge dieses 
Bleisalzes, welches sich in Form stark glänzender kleiner Krystallschüpp- 
chen oder in glänzenden Nadeln abscheidet. Das Salz entsteht auch 
beim Fällen aus dem Kalksalz, nur muss dieses zum Bleisalz und nicht 
bis zum vollständigen Ausfällen desselben gesetzt sein, weil sich sonst 
ein Bleioxyd-Kalksalz niederschlägt. Das Salz ist unlöslich in Wasser, 
löst sich wenig in Salpetersäure, ist aber in stärkerer Salpetersäure, so 
wie in überschüssigem essigsauren oder salpetersaurem Bleioxyd löslich. 
Durch Kochen mit Salpetersäure wird es unter Abscheidung der Säure 
oder Bildung eines sauren Salzes zersetzt; beim Kochen mit Alkali 
geht dasselbe in neutrales gelbes Salz über. 

Das krystallisirte Salz verliert erst über 10000. 1 Aegq. Krystall- 
wasser; bei 20000, entweicht auch das 1 Aegqg. basischen Wassers und 
es bleibt dann wasserfreies zweibasich-chelidonsaures Blei- 
oxyd zurück: 2Pb0.C,#30;»- 

Chelidonsaures Eisenoxyd: F&0,.0C}4H3 O10. Diese Ver- 
bindung wird durch Fällen von anderthalbsaurem Natronsalz mit nicht 
überschüssigem Eisenchlorid erhalten. Der Niederschlag ist schmutzig- 
gelb wenig ins Röthliche ziehend; trocken verändert er sein Gewicht 
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nicht bei 100°C., bei höherer Temperatur lässt das Salz sich entzünden 
und verbrennt mit Funkensprühen. Das Eisensalz ist unlöslich in Was- 
ser, aber löslich in Salzsäure wie in Eisenchlorid. Die Lösung ist klar 
und lichtgelb; beim Stehen wird sie nach und nach dunkelbraunschwarz 
und undurchsichtig, unter Bildung von Eisenoxydul-Oxydsalz; nach und 
nach färbt sich dann die Lösung wieder hellgelb, indem sich durch Auf- 
nahme von Sauerstoff aus der Luft wieder Oxyd bildet; die Chelidon- 
säure ist aber verschwunden und in eine neue sauerstoffreichere nicht 
näher untersuchte Säure verwandelt. 

Chelidonsaures Eisenoxydul. Die Chelidonsäure löst Eisen 
- unter Wasserstoffentwickelung; es entsteht chelidonsaures Eisenoxydul, 
welches sich in der Lösung aber schnell auf Kosten des atmosphärischen 
Sauerstoffs oxydirt. 

Chelidonsaures Kali. Eine Lösung von Chelidonsäure mit 
kohlensaurem Kali vorsichtig neutralisirt, giebt beim Abdampfen weis- 
ses anderthalbsaures Salz, welches in feinen Nadeln krystallisirt 
und leicht löslich ist. Wird die concentrirte wässerige Lösung des 
anderthalbsauren Salzes mit einer weingeistigen Lösung von Aetzkali ver- 
setzt, so scheiden sich bernsteingelbe Krystalle von neutralem Salz 
ab, denen durch Auswaschen mit warmem Alkohol das freie Kali ent- 
zogen wird; in wenig kochendem Wasser gelöst krystallisirt das dun- 
kelgelbe Salz; es reagirt neutral, verwittert zuerst an der Luft, zerfällt 
aber dann unter Anziehung von Kohlensäure in weisses anderthalbsaures 
Salz und kohlensaures Kali, und reagirt nun. alkalisch. Mit überschüs- 
sigem Alkali gekocht, wird die Säure selbst zerlegt und Oxalsäure ge- 
bildet. 

Chelidonsaures Kali mit chelidonsaurem Kalk, bildet 
sich, wenn eine concentrirte Lösung von anderthalbsaurem chelidon- 
sauren Kalk mit einer concentrirten Lösung von genau 2 Aeq. kohlen- 
saurem Kali versetzt wird; es fällt dadurch nicht aller Kalk nieder; 
man erhält ein neutrales Salz, welches 2 Aeq. Kali neben 1 Aeq. Kalk 
enthält. 

Chelidonsaurer Kalk. 1) Neutrales Salz: 3Ca0.C,H,0. 
—5HO. Das anderthalbsaure Kalksalz wird beim Kochen mit Ammoniak, 
ohne Veränderung seiner Form, in gelbes neutrales Salz verwandelt. 
Versetzt man eine Auflösung von anderthalbsaurem Kalksalz mit Kalk- 
wasser, so reagirt die unveränderte Flüssigkeit alkalisch; wird die Lö- 
sung gekocht, so bildet sich ein gelber Niederschlag von neutralem 
Salz, und die Flüssigkeit reagirt neutral, wenn nicht überschüssiges 
Kalkwasser zugesetzt war. 

Das neutrale Kalksalz ist ein amorphes gelbes Pulver, welches 
unter dem Mikroskop die Form von Stärkekügelchen zeigt und sich 
wie Stärke anfühlt. Es ist schwerlöslich in Wasser und unlöslich in 
Weingeist; Säuren entziehen ihm Kalk; dieses Salz ist nur schwierig 
frei von kohlensaurem Kalk darzustellen. 

2) Anderthalbsaures Salz: "94010450. Die- 
ses Salz findet sich in dem Schöllkraut gebildet und wird erhalten durch 
Sättigen der freien Säure mit kohlensaurem Kalk. Es krystallisirt aus 
der Lösung in weissen seideglänzenden nadelförmigen Prismen, welche 
nicht an der Luft verwittern; erst bei 1500C. geht das Krystallwasser 
fort. Das Salz löst sich leicht in heissem, aber wenig in kaltem Was- 
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ser; in reinem Weingeist ist es unlöslich, in wässerigem löst es sich 
schwierig; durch Säuren wird es zersetzt unter Abscheidung von Che- 
lidonsäure ; Salpetersäure zerstört die Säure selbst. Alkalien verwan- 
deln das Salz in gelbes neutrales Kalksalz. 


Das bei 150°C. getrocknete Kalksalz ist ; Ho) . C,H, 010; bei 

200°C. getrocknet, geht das basische Wasser fort und es bleibt wasser- 
freies zweibasisches Salz, 2CaO . CH, O,o, zurück. 
8) Saures Salz: a . C,H; Oo -1- 3H0.C,4,H,010 + 2HO. 
Dieses Salz wird erhalten durch Auflösen des anderthalbsauren Salzes 
in heisser Salzsäure; es krystallisirt in feinen Nadeln, ist beständig, denn 
durch wiederholtes Umkrystallisiren mit Salzsäure wird nur schwierig 
noch Kalk abgeschieden. 

Chelidonsaures Kupferoxyd bildet sich beim Verdampfen 
einer Lösung von anderthalbsaurem-chelidonsaurem Kali mit schwefel- 
saurem Kupferoxyd; das Salz krystallisirt in grasgrünen Prismen und 
ist in Wasser sehr wenig löslich. 

Chelidonsaure Magne sia bildet sich beim Sättigen der Säure 
mit Magnesia; krystallisirt in Nadeln, welche an der Luft verwittern; 
löst sich leichter als Kalk- und Barytsalz in Wasser, von dem es bei 
16°C. etwa 80 Theile zur Lösung gebraucht. 

Chelidonsaures Natron. 1) Anderthalbsaures Salz, 
5 ae .C4 430,0 +7HO, bildet sich beim Sättigen einer verdünn- 
ten Lösung der Säure mit kohlensaurem Natron in der Kälte, oder beim - 
Fällen einer verdünnten Lösung von anderthalbsaurem Kalksalz mit 
nicht überschüssigem kohlensauren Natron. Das Salz krystallisirt schwie- 
rig in färblosen seideglänzenden prismatischen Nadeln, löst sich sehr 
leicht in Wasser (in etwa 15 Wasser, nach Probst), verwittert an der 
Luft, verliert bei 100°C. 5 Aeq., bei 15000. die letzten 2 Aegq. Kry- 
stallwasser. 

Beim Erhitzen desselben mit überschüssigem Alkalı bildet sich 
gelbes neutrales Salz; beim Auflösen in heisser Salzsäure wird Na- 
tron entzogen und man erhält ein krystallisirbares saures Natronsalz: 
201.048: 01-5 380.048; 0104-30. 

Wird das anderthalbsaure Salz in Lösung mit freier Chelidonsäure 
versetzt, so krystallisirt dreifachsaures chelidonsaures Natron in 


! | j .,.'N3 0 
feinen Nädeln; seine Zusammensetzung ist: 2401 Cu O1) 43H0. 


Chelidonsaures Silberoxyd. 1) Neutrales Salz: 3AgO. 
C}4H3 0,0. Das Silbersalz bildet sich, wenn eine nicht zu heisse Lö- 
sung von dreibasischem Kalksalz oder von mit Ammoniak versetztem 
anderthalbsauren Kalksalz mit salpetersaurem Silberoxyd gefällt wird. 
Der Niederschlag ist citronengelb, zersetzt sich schon beim Auswaschen 
und hat dann eine schmutzig grünliche Farbe; beim Trocknen über 
' Schwefelsäure wird er gelbbraun. Beim Kochen zersetzt sich der Nie- 


derschlag sehr rasch. 


2) Anderthalbsaures Salz: "91-CuEaOio- Chelidonsäure 


löst Silberoxyd auf und bildet dann dieses Salz; leichter wird es erhal- 
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ten, wenn das entsprechende chelidonsaure Alkali oder auch das Kalk- 
salz mit salpetersaurem Silberoxyd gefällt, der Niederschlag in kochen- 
dem Wasser gelöst und daraus krystallisirt wird. Das Silbersalz bildet 
lange ungefärbte seideglänzende Nadeln, die in Wasser, Ammoniak 
oder Salpetersäure löslich, in Alkohol unlöslich sind. Beim Kochen 
mit Salpetersäure werden sie zersetzt. Das Salz lässt sich bei 120° bis 
150°C. trocknen, ohne sich zu schwärzen und ohne Gewichtsverlust; 
bei 140° bis 15000. zersetzt es sich unter schwacher Verpuffung. 

Chelidonsaurer Silberoxyd-Kalk: Her .C44H3 0,0. Um 
dieses Salz darzustellen, wird eine concentrirte Lösung von salpeter- 
saurem Silberoxyd mit concentrirter Lösung von anderthalbsaurem mit 
Ammoniak versetztem Kalksalz gemischt. 

Der Niederschlag ist gelb, aber heller als das dreibasische Silber- 
salz; es zersetzt sich nicht so leicht wie dieses, und lässt sich ohne Ver- 
änderung trocknen; bei längerem Kochen mit Wasser erleidet es eine 
Zersetzung. Das Salz entsteht nur bei Anwendung concentrirter Lö- 
sungen. 

Chelidonsaurer Strontian ist ein in Wasser lösliches, aus 
seiner Lösung leicht krystallisirendes Salz; getrocknet löst es sich in 
224 Thln. Wasser von 16°C. 

Chelidonsaures Zinkoxyd krystallisirt in Nadeln und ist in 
146 Thln. Wasser von 16°C. löslich. 

Die Chromoxyd- und Antimonoxydsalze werden durch che- 
lidonsaure Salze gefällt. Fe. 


Chelidoxanthin. Eigenthümlicher indifferenter Stoff, 
enthalten in allen Theilen des Schöllkrauts (Chelidonium majus). Ent- 
deckt von Probst!). 

Um das Chelidoxanthin darzustellen, wird der mit schwefelsäure- 
haltigem Wasser behandelte Rückstand von der Bereitung des Cheli- 
donins und Chelerythrins mit kochendem Wasser ausgezogen, so lange 
dasselbe sich noch gelb färbt, der wässerige Auszug mit essigsaurem 
Bleioxyd gefällt und filtrirt. In der filtrirten Flüssigkeit wird noch 
mehr essigsaures Blei aufgelöst und nun ‚Schwefelwasserstoff hinein- 
geleitet; mit dem gebildeten Schwefelblei wird dann das Chelidoxanthin 
niedergeschlagen, man wäscht den Niederschlag mit kaltem Wasser, 
welches, so lange es noch sauer ist, farblos abfliesst und kein Cheli- 
doxanthin auflöst; aber nachdem die Säure ausgewaschen worden, eine 
gelbe Farbe und bitteren Geschmack annimmt. Sobald dieses eintritt, 
hört man mit dem ferneren Auswaschen auf, und kocht dann den Nie- 
derschlag mit Wasser aus, so lange sich dasselbe noch stark gelb färbt. 
Die wässerigen Lösungen verdampft man zur Trockne, digerirt den 
Rückstand nach einander erst mit Ammoniak, und dann mit Aether, 
und erschöpft ihn sodann mit wasserfreiem Alkohol, wobei ein braunes 
in wasserhaltigem Alkohol lösliches Pulver zurückbleibt. Der durch 
Verdunsten der alkoholischen Lösung erhaltene Rückstand wird mit 
verdünnter Schwefelsäure, dann mit Ammoniak und endlich mit Aether 
ausgewaschen, worauf reines Chelidoxanthin zurückbleibt, welches man 
in siedendem Wasser auflöst und durch langsames Verdunsten der 
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Lösung krystallisirt bekommt. Auf dieselbe Weise kann es aus dem 
ausgepressten Saft der frischen Pflanze dargestellt werden. Von 1 Pfund 
trockener Wurzel bekommt man nur einige Gran. 

Das Chelidoxanthin ist schwierig krystallisirbar in \ gelben kurzen 
Nadeln; meistens stellt es eine gelbe bröcklige Masse dar. Es hat 
einen ee bittern Geschmack, ist in Wasser von gewöhnlicher 
Temperatur sowie in Alkohol äusserst schwer löslich; von siedendem 
Wasser so wie von wasserhaltigem Weingeist wird es leichter gelöst; 
ist unlöslich in Aether. Seine Lösungen besitzen selbst bei grosser 
Verdünnung eine intensiv gelbe Farbe, die durch Alkalien und Säuren 
keine Veränderung erleidet. Die wässerige Lösung wird durch Gall- 
äpfeltinetur gefällt. Mit concentrirter Schwefelsäure giebt es unter 
Gasentwickelung eine gelbbraune, nach dem Verdünnen mit Wasser 
gelbe Lösung, die mit Ammoniak unter Verdunkelung der Farbe einen 
Niederschlag giebt, und durch Kali in der Kälte nicht verändert wird. 
Das Verhalten des Chelidoxanthins in höherer Temperatur ist nicht 
angegeben. Fe. 


Chelin, syn. CHaeregn, 


Chelmsfordit von Chelmsford in Nordamerika, von Cleave- 
land als eigene Species aufgestellt, wird gegenwärtig für eine Abän- 
derung des Wernerit gehalten, wofür auch die Gestalt spricht. 


Öhelonin heisst ein in Nord-Amerika gebräuchliches aus Chelone 
glabra dargestelltes Arzneimittel, ein festes dunkles Pulver von schar- 
fem Geschmack )). 


Che mie, ehemals Scheidekunst, lat. Chemia, französisch Chimie, 
englisch Chemistry (veraltet Chymia, Chymie, Chymistry), schwedisch 
Kemi. — In einem Werke, welches vom Anfange bis zum Ende den Ein- 
zelnheiten der Chemie gewidmet ist, kann dieser Artikel wohl nur den 
Zweck haben, Gegenstände von allgemeiner Natur zur Sprache zu 
bringen. Ein solcher wäre zunächst die Geschichte der Wissenschaft. 

Die Geschichte der Chemie lehrt die Entwickelung und die 
Fortschritte der Wissenschaft, und zeigt somit, wie sie zu ihrem jetzigen 
Zustand gelangt is. Um dieser Aufgabe zu genügen, würde jedoch 
eine grössere Ausführlichkeit erforderlich sein, als sie einem Artikel 
dieses Buches gestattet sein kann. Wir müssen uns daher begnügen 
auf folgende Werke zu verweisen, welche die Geschichte der Chemie 
in mehr oder weniger eingehender Weise behandeln, nämlich: 

Wiegleb, Geschichte der Chemie. 1790 bis 1792. 

J. Fr. Gmelin = ” a a 132 

Trommsdorff ie in: 

Dumas, Lecons sur la ET chimique, Paris 1837. 

Thomson, History of Chemistry. 1830 und 1831. 

Höfer, Histoire de la Chimie. 1842. 

Hermann Kopp, Geschichte der Chemie. 1843 bis 1847. 

Kopp theilt die Geschichte der Chemie in fünf Zeitalter ein, 
wovon jedes durch den verschiedenen Zweck, welchen man der Wissen- 
schaft beilegte, von den anderen sich unterscheidet. 


1) Buchn. N. Repert. Bd. VI, S. 109, 


> 


| 


Chemie. 959 

Das erste Zeitalter umfasst die chemischen Kenntnisse der 
Alten, worin wohl eine Anzahl Beobachtungen über chemische That- 
sachen gemacht, ohne dass jedoch dieselben zur Erreichung eines 
bestimmten Zweckes in Zusammenhang gebracht werden. Zu den 
wichtigsten noch erhaltenen Schriftstellern dieser Epoche gehören: 
Theophrastos (geb. 571, gest. 286 v. Chr.), Dioskorides (lebte in 
der Mitte des ersten Jahrhunderts n. Chr.) Plinius Secundus der 
Aeltere (23 bis 79 n. Chr.), dessen Historia naturalis die ausführlich- 
sten Aufschlüsse über die chemischen Kenntnisse seiner Zeit giebt. 

Das zweite Zeitalter, welches in der Mitte des vierten Jahr- 
hunderts beginnt, ist durch den Zweck der Chemie, unedle Metalle in 
edle (Gold und Silber) zu verwandeln. charakterisirt, und wird daher 
als Zeitalter der Alchemie bezeichnet. Es wird bis zum ersten 
Viertel des sechzehnten Jahrhunderts gerechnet. Obgleich später die 
Alchemie besonders von den Arabern mit grossem Eifer gepflegt wurde, 
so ist der Ursprung derselben doch nicht bei ihnen zu suchen, sondern 
sie erhielten den Anstoss dazu erst von den Trümmern der Alexandrini- 
schen Schule. Von den Arabern, welche sich von der Mitte des achten 
Jahrhunderts an mit Chemie beschäftigten, wurde die Alckemie über 
Spanien zu den Franzosen, Deutschen und Engländern verpflanzt, welche 
sich vom dreizehnten Jahrhundert an besonders damit beschäftigten. 
Unter den Arabern ist vorzüglich Geber hervorzuheben (wahrschein- 
lich in der zweiten Hälfte des achten Jahrhunderts), während unter 
den westeuropäischen Alchemisten im dreizelinten Jahrhundert Albertus 
Magnus, RogerBaco, Arnoldus Villanovanus undRaymundus 
Lullus sich auszeichneten. Am Ende des funfzehnten Jahrhunderts 
schliesst Basilius Valentinus die Reihe der bedeutendsten Alchimisten 
und bei ihm zeigt sich der Uebergang zu dem folgenden Zeitalter 
deutlich. 

Das dritte Zeitalter, das der medicinischen Chemie, erstreckt 
sich von der Verschmelzung der Chemie mit der Mediein durch Para- 
celsus in dem zweiten Viertel des sechzehnten Jahrhunderts bis zu 
der Mitte des siebenzehnten Jahrhunderts. Als nächster Zweck der 
Chemie gilt die Anwendung derselben für die Mediein (Jatrochemie), 
und alle Chemiker sind zugleich Mediciner. Von den bedeutendsten 
Vertretern dieser Richtung heben wir hervor: Theophrastus Para- 
celsus Bombastus von Hohenheim (1493 bis 1541), welcher die 
Chemie als eine Hauptsäule der Medicin hinstellte, und die Erscheinun- 
gen des thierischen Organismus als chemische auffasste. Georg 
Agricola (1494 bis 1555), Andreas Libau oder Libavius (starb 
1616), van Helmont (1577 bis 1644), der zuerst die Gase chemisch 
untersuchte, Glauber (1604 bis 1668), der Entdecker vieler wichtiger 
Salze, de la Bo& Sylvius (1614 bis 1672), mit welchem die Jatro- 
chemie ihren Höhenpunkt erreichte. 

In dem vierten Zeitalter, von der Mitte des siebenzehnten 
Jahrhunderts bis zum letzten Viertel des achtzehnten Jahrhunderts 
tritt die Chemie als selbständige Wissenschaft auf und verfolgt die 
Auffindung von Wahrheiten, ohne eine specielle Anwendung derselben 
als Ziel zu haben. Sie beabsichtigt die Erklärung der schon zahl- 
reichen Reihe von Thatsachen, und ordnet sie zu einem System, wobei 
jedoch nur die qualitativen Erscheinungen Berücksichtigung finden. 
Die Phlogiston-Theorie ist das Band, welches die isolirten That- 
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sachen zu einem geordneten System verbindet, und das Zeitalter wird 
deshalb als das der phlogistischen Theorie bezeichnet. 

Die Reihe der in diesem Zeitalter besonders ausgezeichneten 
Chemiker eröffnet Robert Boyle (1627 bis 1691), der zuerst das 
Experiment als die Grundlage jeder Theorie hinstellte, Johann Kunkel 
(1630 bis 1702), Johann Joachim Becher (1635 bis 1682), Lemery 
(1645 bis 1715), dessen Cours de chymie lange Zeit das beste Lehrbuch 
der Chemie war, Georg Ernst Stahl (1660 bis 1754) der Vater der 
phlogistischen Theorie, Friedrich Hoffmann (1660 bis 1742) ein 
sehr thätiger Schriftsteller, Hermann Boerhave (1668 bis 1738), 
Johann Heinrich Pott (1692 bis 1777), Andreas Sigismund 
Marggraf (1709 bis 1782), St. F. Geoffroy (1672 bis 1731), 
Duhamel du Monceau (1700 bis 1781), P. J. Macquer (1718 bis 
1784), J. Black (1728 bis 1799), Heinrich Oavendish (1731 bis 
st ausgezeichnet durch seine Gasuntersuchungen, Joseph Priest- 

y (1733 bis 1804) der Entdecker des Sauerstoffgases, Bergmann 
dene bis 1784), und Carl Wilhelm Scheele (1742 bis 1786) der 
glänzendste Chemiker dieses Zeitalters. 

Das fünfte Zeitalter, welches im letzten Viertel des ei 
Jahrhunderts beginnt, unterscheidet sich von dem vorhergehenden 
hauptsächlich durch die Berücksichtigung der quantitativen Ver- 
hältnisse, denen man früher geringe Wichtigkeit beilegte, und wird 
daher als Zeitalter der quantitativen Untersuchungen bezeichnet. 
Lavoisier’s neue Ansicht über den Verbrennungsprocess scheidet die 
Chemiker anfangs in zwei Lager, die Phlogistiker und Antiphlogistiker, 
welche letztere, auf Grundlage quantitativer Untersuchungen, bald den 
Sieg davon tragen. Die Ausdehnung, welche die Chemie gewinnt, ist 
höchst bedeutend; ausser auf die grosse Anzahl der dem Mineralreich 
entnommenen Stoffe erstrecken sich die Untersuchungen jetzt auch auf 
die dem Pflanzenreich und dem Thierreich eigenthümlichen Körper. 
Die Zahl der bedeutenden Chemiker steigt in rascher Progression; die 
Wissenschaft selbst wird allgemein als ein wichtiges Förderungsmittel 
der materiellen Fortschritte und als treffliches Bildungsmittel der geisti- 
gen Kräfte anerkannt. | 

Woher unsere Wissenschaft den Namen erhalten hat, ist mit Be- 
stimmtheit zu entscheiden eben so schwierig als wann und wo sie 
eigentlich entstanden sei. In früheren Zeiten, wo man die Worte 
Alchemie und Ühemie häufig als Synonyme nahm, und auch nehmen 
konnte, da beide so ziemlich dasselbe bezeichnen, war man der Meinung, 
dass sie arabischen Ursprungs seien, und diese Meinung konnte darin 
eine Stütze finden, dass wir in der That das erste umfassende Werk 
über Chemie einem Araber, Dschafar oder Geber, verdanken. Wie 
schon im Artikel Alchemie bemerkt wurde, findet sich das Wort 
Chemie oder richtiger ynwevrıxn bereits bei Zosimos von Pano- 
polis, einem griechischen Schriftsteller aus der ersten Hälfte des fünften 
Jahrhunderts. Noch früher kommen die Worte scientia chimiae bei 
Julius Firmicus Maternus, einem römischen Schriftsteller, vor, 
der unter Constantin des Grossen Regierung, also zu Ende des dritten 
und zu Anfang des vierten Jahrhunderts lebte. Auch wissen wir durch 
Suidas, im elften Jahrhundert, und Johann von Antiochien, im 
siebenten Jahrhundert, dass side Diocletian, im dritten Jahrhundert, 
der Aegypter Bücher weg ynulav XEVO0D zul LEYVEOV verbreinenil 
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liess « Alchemie Bd.I, S. 406). Die Worte ynuie oder ynueia sind 
jedenfalls älter als das: Alihemie, von welchem man in in der Regel 
annimmt, eg sei durch Vorsetzung des arabischen Artikels al aus erste- 
rem gebildet worden. Indess ist dies nicht über allen Zweifel erhaben. 
Einige griechische Schriftsteller haben statt ohynpeie beständig oymueie, 
und letzteres Wort hat sich geraume Zeit im Mittelalter erhalten, wie 
man denn auch ehemals im Französischen schrieb arquemie. Dies hat 
die Vermuthung erregt, das Wort archymie sei aus ars chymiae ent- 
standen, und später, bei der sonst in Sprachen häufigen Vertauschung 
der Buchstaben 1 und r, in alchymie übergegangen. Unterstützt 
wird diese Vermuthung durch den Umstand, dass man hinsichtlich der 
Abkunft eines anderen arabisch klingenden Wortes, nämlich Almanach, 
ganz in ähnlicher Ungewissheit ist. Eine als Astronom und Sprach- 
forscher gleich ausgezeichnete Autorität, Ideler, hält es in seinem 
Lehrbuch der Chronologie (1831 S. 38) für sehr zweifelhaft, dass das- 
selbe arabischen Urspungs sei, da man aus einem Bruchstücke des 
Porphyriusersieht, dass es im dritten Jahrhundert unserer Zeitrechnung 
eine astrologische Ephemeride bedeutete. 

Nicht minder unsicher ist die weitere Etymologie des Worts 
Chemie. Einige leiten es ab von yEo, yevo, ich schmelze; Andere von 
nun, eine Muschelart, noch Andere von gvwog, Saft. Am wahrschein- 
lichsten ist es, wie A. v. Humboldt meint !), dass es von der Benen- 
nung abzuleiten sei, welche die Aepypter ihrem Lande ertheilten. Nach 
Plutarch (de Iside et Osiride c. 23) nannten sie dieses ynuic, Chemia 
wegen seines schwarzen Erdreichs. Auf dieselbe Weise bezeichneten 
sie das Schwarze im Auge; und noch jetzt heisst cham im Koptischen 
schwarz, wie chun im Hebräischen. Die alten Namen Aegyptens in 
den heiligen Gesängen der Hebräer sind Chemie, Cham oder Chami 
(Psalm CV, 23, 27). Die Inschrift von Rosette hat chmi. Aegypten, 
welches dem Hermes geweiht war, hiess auch Hermochymios. Die 
geheimnissvolle Wissenschaft, welche von der Zersetzung und Um- 
wandlung der Körpertheile handelte, sagt A. v. Humboldt, erhielt 
also den Namen des Landes, in welchem sie mit besonderem Eifer 
betrieben wurde; sie war die Wissenschaft von Chemie oder dem 
schwarzen Lande, die Wissenschaft Aegyptens. Hat es mit 
dieser Etymologie seine Richtigkeit, so wäre damit also zugleich die 
Geburtsstätte der Wissenschaft nachgewiesen, und vielleicht gäbe dies 
auch einigen Aufschluss über die Herkunft der deutschen Worte 
Schwarzkunst, Schwarzkünstler. 

So dunkel die ersten Keime der Wissenschaft sind, so schwierig 


möchte es sein, einem Unkundigen in wenigen Worten begreiflich zu 


machen, was heut zu Tage Chemie genannt wird. Man kann hierbei 
einfach den Zweck der Wissenschaft angeben, und diesen darin finden: 
die Verbindungen in ihre Bestandtheile zu zerlegen und aus den 
Bestandtheilen die Verbindungen hervorzubringen. Aber das Verständ- 
niss dieser Erklärung setzt schon die Bekanntschaft mit einem Theil 
der Wissenschaft wenigstens voraus. Allgemeiner verständlich möchte 
daher Folgendes sein. 

Chemie und pam: nennt man die beiden Wissenschaften, welche 


1) Kritische Unters. über die histor. Entwickl. d. geogr. Kenntnisse v. d, Neuen 
Welt (Uebersetz. v. J. L. Ideler Bd. I, S. 511). 
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sich mit der Untersuchung und Feststellung der Eigenschaften der 
Körper beschäftigen; erstere Wissenschaft hat die Erkenntniss der: 
chemischen Eigenschaften, letztere die der physikalischen Eigen- 
schaften zum Ziel.‘ Als ‚‚chemisch“ bezeichnet man diejenigen Eigen- 
schaften, welche die Körper zeigen, indem sie sich inandere verwandeln 
und somit als solche zu bestehen aufhören, während die physikali- 
schen Eigenschaften der Körper ohne wesentliche Veränderungen 
derselben sich beobachten lassen. Nimmt man ein Stück Eisen, so 
kann man daran die Farbe, den Glanz, die Härte, Dehnbarkeit, das 
specifische Gewicht, das Verhalten gegen einen Magneten, gegen elek- 
trische und erwärmte Körper untersuchen, ohne 'dass das Eisen wesent- 
liche Veränderungen erleidet; es bleibt immer Eisen. Die hierbei sich. 
zeigenden Eigenschaften werden als physikalische bezeichnet. Lässt. 
man das Stück Eisen aber an der Luft liegen, so überzieht es sich mit 
„Rost“ und wird zuletzt ganz in Rost verwandelt. Das Eisen hat als 
solches zu existiren aufgehört, indem es mit dem Sauerstoffund Wasser- 
dampf der Luft sich vereinigte. Diese Eigenschaft des Eisens gehört 
mithin zu den chemischen Eigenschaften. Legt man das Stückchen 
Eisen in verdünnte Salzsäure, so verschwindet es noch rascher und 
verwandelt sich in einen anderen, von dem Eisen gänzlich verschiedenen 
Körper. Auch dies ist eine chemische Eigenschaft des Eisens. 


Die chemischen Eigenschaften der Körper. zeigen sich besonders, 
wenn sie mit anderen in Berührung kommen, häufig aber auch, ohne 
dass dies stattfindet. Gewöhnlich treten. chemische Veränderungen 
ein, wenn die Körper dem Einfluss des Lichts, der. Wärme oder der 
Elektricität ausgesetzt werden, oder wenn sie überhaupt unter ver- 
änderte physikalische Bedingungen gebracht werden. Zur ÜUnter- 
scheidung der verschiedenen Körper von einander benutzt man eben- 
sowohl physikalische als chemische Eigenschaften, und das Studium 
der Chemie lässt sich daher von dem der Physik nicht unabhängig 
machen. 


Man unterscheidet die allgemeine oder theoretische Chemie 
von der speciellen Chemie, indem erstere die Lehre von den ein- 
zelnen chemischen Eigenschaften umfasst, insoweit sie allgemein 
sich erkennen lässt, während in letzterer die chemischen Eigenschaften 
der einzelnen Körper nachgewiesen werden. Beide Zweige. der 
Wissenschaft lassen sich jedoch nicht vollständig von einander trennen, 
insofern eben die allgemeinen chemischen Eigenschaften erst durch 
gleichzeitige Betrachtung einer Anzahl der einzelnen Körpern zu- 
kommenden chemischen Eigenschaften erkannt werden können. 


Sehr häufig theilt man die Chemie in unorganische oder Mine- 
ralchemie und in organische Chemie ein, welche letztere wieder 
in Pflanzenchemie und Thierchemie getrennt wird. Ursprünglich 
entnahm ersterer Theil seine Objecte dem Mineralreich, letzterer dem 
Thier- und Pflanzenreich. Insofern man jedoch im Stande ist, 
ausgehend von Mineralstoffen, Bestandtheile der Thiere oder Pflanzen 
darzustellen, sowie umgekehrt aus letzteren Mineralstoffe zu bilden, hat 
man als Princip der Eintheilung in unorganische und organische 
Chemie den Ursprung der Substanzen nicht länger beibehalten können. 
Liebig nahm an, dass die organischen Stoffe eine andere Constitution 
als die unorganischen besässen, dass nämlich in ersteren zusammen- 
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gesetzte Körper; die Radicale, die Rolle spielen, wie die einfa- 
chen Körper in den unorganischen Stoffen. 

In: einer weiteren Entwickelung der Theorie wurde man jedoch 
dahin geführt, auch in vielen unorganischen Körpern Bestandtheile an- 
zunehmen, welche den zusammengesetzten Radicalen der organischen 
Stoffe in jeder Hinsicht entsprechen, so dass also in dieser Beziehung 
kein durchgreifender Unterschied besteht. 

». Nachdem Gmelin zu den organischen Stoffen alle Verbindungen 
des Kohlenstoffs gerechnet hatte, welche wenigstens 2 Aeg. Kohlenstoff 
- (nC,) enthalten, zu den unorganischen Verbindungen dagegen alle 
kohlenstofffreien Körper, sowie diejenigen Verbindungen des Kohlen- 
stoffs, welche, seiner Annahme nach, nur 1 Aeq. Kohlenstoff enthielten, 
hat später Gerhardt die organische Chemie als die Chemie der 
Kohlenstoffverbindungen definirt, und mithin alle Verbindungen 
des Kohlenstoffs dahin gezählt, worin ihm neuere Verfasser folgten. 
Die Verbindungen des Kohlenstoffs mit den Metallen (Carburete) sind 
jedoch selbst in den ausführlichsten Handbüchern der Chemie noch nicht 
unter den organischen Verbindungen beschrieben worden. 

Wie überall, wo man in der Natur eine Grenze setzen will, dies 
nicht ohne gewisse Gewaltthätigkeit geschehen kann, so geschieht es 
auch bei der Eintheilung der einen Chemie in unorganische und 
organische Chemie, insofern man der Bücher oder der Vorträge halber 
eine Theilung nothwendig findet. Es wird daher, mehr oder weniger, 
stets der Willkür der Autoren überlassen bleiben, wohin sie die Grenze 
zwischen beiden Zweigen der Wissenschaft setzen wollen. 

Obgleich es nur eine Chemie giebt, so unterscheidet man doch 
häufig technische, pharmaceutische, medicinische, ge- 
richtliche, physiologische, pathologische und Agri- 
eultur-Chemie, insofern man einer gewissen Ulasse von Lesern oder 
Zuhörern aus der Chemie bestimmte, für sie besonders wichtige Theile 
hervorhebt und sie vielleicht mit Gegenständen anderer Wissenschaften 
verflicht. In einer ähnlichen Weise trennt man häufig die analytische 
Chemie, den Zweig der Wissenschaft, welcher sich mit der Erkennung 
und Bestimmung der Bestandtheile der Verbindungen beschäftigt, von ° 
den übrigen Theilen der Chemie, und behandelt sie in besonderen Lehr- 
büchern oder Vorträgen. Die Grundlage der angewandten wie die der 
analytischen Chemie ist immer dieselbe, die allgemeine theoretische 
Chemie; nur von ihr ausgehend ist die in irgend einer Weise ange- 
wandte Chemie verständlich. (P.) A. 8. 


Uhemischblau. Lösung von Indigo in Schwefelsäure. 


Chemischbraun. Das durch Fällung von Kupfervitriol mit 
gelbem Blutlaugensalz erhaltene Kupferferroeyanür. Auch wird Bister 
(s. 2. Aufl. Bd. II, 1, S. 1106) so genannt. 


Chemischgelb, syn. Casseler Gelb und Turner’s 
Gelb cs. 2. Aufl. Bd. II, 2, S. 51). 


_ Chemischgrün, syn. Saftgrün. 


Chemischroth, syn. Englischroth, s. Eisen- 
OXyd. 
6 


964 Chenevixit. — Chenopodium. 
Chenevixit, syn. Olivenit. 


Chenocholinsäure 1) (von ynv, die Gans). Marsson 
glaubt in der Galle der Gans sei eine eigenthümliche schwefelhaltige 
Säure enthalten, welcher er daher den vorstehenden Namen giebt. Die 
analytischen Zahlen, welche die gereinigte Gansgalle gab, stimmen nahe 
zu mit den Zahlen, welche Schlieper bei Untersuchung einer Schlan- 
gengalle fand, die nur choleinsaures Natron zu enthalten scheint. Die 
gefundenen Zahlen sind: 


i Schlangengalle Gansgalle 
Köhlerstoff':= \.. DS. luih a nina 


Wasserstoff a 1 8. des ande men 


Stickstofl:is .simald, Adress Shah 
Schwefel fig: har 62005 nagnachbu ide 
Natron Be LEER EIER BET 0 > © 
Asche list al ee 


Chenopodium. Von dieser Gattung sind mehrere Arten 
untersucht. Ch. ambrosioidis L. Mexikanisches Traubenkraut, ist 
von Bley untersucht, welcher darin 0,3 Proc. ätherisches Oel fand; 
Becker hat aus 10 Pfund trockenem Kraut 1!/; Unzen, also mehr als 
1 Proc. erhalten. Das rectificirte Oel ist farblos, hat einen gewürzhaft 
kühlenden Geschmack, ähnlich wie Pfeffermünzöl, von 0,90 specif. Gew., 
zeigt ein starkes Lichtbrechungsvermögen, löst sich vollständig in 30 
Thin. Wasser, oder in 3 Thin. Alkohol, siedet bei nahe 180°C., ist 
leicht entzündlich. | 

Ch. maritinum L. Die Blätter und jüngeren Triebe (IT) geben 
im trockenen Zustande 31,8 Proc., die Stengel (II) 24,3 Proc. Asche; 
diese enthält in 100 Thln.: 


I u I Lu 
ee N N 3,1 Eisenoxyd?2) . . 42 2,9 
NaroOns. u 9. 2uD 5,0 Schwefelsäure. . 3,0 3,3 
Et 4,4 Kieselsäure . . . 2,4 2,0 
Magnesia . . . 6,6 2,0 Kohlensäure . . 0,9 0,8 


Chlornatrium . . 71,9 76,9 


Ch. olidum Curt. Chevallier und Lassaigne geben an, dass 
dieses Kraut freies Ammoniak enthält; Dessaignes erhielt bei De- 
stillation des Krautes mit Wasser neben Ammoniak eine Aminbase, 
_ welche er für Propylamin hielt; nach Hofmann ist es wahrscheinlich, 
dass es das damit isomere Trimethylamin ist. 


Ch. Quinoa. Dieser Samen enthält bei 100% C. getrocknet: 


46,1 Stärkmehl 8,9 Casein 
6,1 Zucker 13,9 unlösliches Albumin 
4.6 Gummi | 9,5 Pflanzenfaser 
2,7 Oel 5,0 Asche. 


Die Körnchen des Stärkmehls haben, nach Payen, nur 0,002 Milli- 
meter im Durchmesser. 


%) Arckiv d. Pharm. Bd, LVII, S. 138. — °) Mit phosphorsaurem Eisen- 
oxyd, 
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Die Asche enthält in 100 Thln.: 


86,7 Kali 1,8 Eisenoxyd 

1.3 Chlornatrium 39,0 Phosphorsäure 
2,4 Kalk 3,3 Schwefelsäure 
13,6 Magnesia 2,2 Kieselsäure. 


Ch. anthelminticum, enthält ein ätherisches Oel, als Vermifugum 
benutzt, und nach Engelhardt einen nicht weiter untersuchten Kör- 
per, der ein Alkaloid sein soll, und den er Chenopodin genannt hat. 

Fe. 
Chermesbeeren, Ühermeskörner s. Kermes- 


beeren (Bd. IV, S. 315). 


Cherokin wurde von C. U. Shepard!) ein Mineral aus der 
Canton-Grube in der Grafschaft Cherokee in Georgia genannt, welches 
nach den Untersuchungen von Shepard, Genth?) und T. S. Hunt?) 
nichts anderes als eine Abänderung des Pyromorphit zu sein scheint. 
Obgleich die Gestalten und andere Verhältnisse für Pyromorphit spra- 
chen, so glaubte Shepard darin Phosphorsäure, Zinkoxyd und Thon- 
erde gefunden zu haben, weshalb Genth es untersuchte, nur die Phos- 
phorsäure bestätigte, überhaupt das Mineral für Pyromorphit ansprach. 
Dagegen erklärte sich Shepard?) von Neuem und suchte die Species 
als verschiedene vom Pyromorphit zu erhalten, wogegen T. S. Hunt 
ein ihm von Shepard selbst gesendetes Stück untersuchte und es als 
Pyromorphit befand, so dass kein Zweifel darüber obwalten kann, wenn 
auch weniger als 1 Proc. weisser Rückstand phosphorsaurer Kalk oder 
Thonerde darin enthalten ist. K. 


Cherrykobhle s. unter Steinkohle Ba. VIII, S. 244. 
Chessylith, syn. Kupferlasur, Azurit. 


Chesterlith nannte T. F. Seal ein feldspathartiges Mineral 
aus einem Poorhouse Quarry genannten Dolomitsteinbruch in Cester- 
County in Pennsylvanien, welches albitähnliche Krystalle, auch Zwillinge 
zeigte, wogegen die Spaltungsflächen abweichen. Die Härte wurde 
— 6,0, das specifische Gewicht — 2,513 gefunden und aus Erni’s 
Analyse5) ergab sich die Formel 5Na0.28Si0; + 2 (Al,0;.3 Si0;), 
wobei etwas Kali, Magnesia und Kalk enthalten ist. Durch eine spä- 
tere Untersuchung desselben Minerals von Ost-Bradfort, Grafschaft 
Chester, fanden L. Smith und G. J. Brush6) dass die Krystalle des auf 
Dolomit aufsitzenden Minerals wohl schwierig genau zu bestimmen sind, 
dagegen die Analysen die Zusammensetzung des Orthoklas ergaben. 
A. Breithaupt”) fand jedoch wieder, dass Chesterlith Albit ist, und es 
scheint hiernach, dass am gleichen Fundorte zweierlei Feldspathe vorkom- 
men, die als Chesterlith benannt und untersucht worden sind. K. 


Chiasamen. Die Samen einer in Mexiko wildwachsenden 
Salvia,- vielleicht Salvia hispanica, sind kleiner als Semen Psyllium; sie 
enthalten ähnlich wie diese und die Quittenkerne einen in kaltem Wasser 
leicht aufquillenden Schleim. 


!) Amer. Journ. T. XXII, p. 251. — *) Ebendas. T. XXIII, p. 422. 

8) Ebendas. T.XXV, p. 404. — ) Sillim. Americ. Journ. T. XXIV, p. 38. 

5) Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1850, 8. 720. — °) Journ. f. prakt, Chem, 
Bd. LX, S. 275. — 7) Berg. u. Hüttenm. Zeitung’ Bd. XVII, S. 1. 
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Chiastolith, Hohlspath, prismatischer Staurogramm- 
spath, Macle, Orucite, Pierre de Croix, Macla, Macle basaltique, Anda- 
lousite Macle, Maranit, ist eine eigenthümliche Varietät des Andalusit, 
welche in Krystallen vorkommt, die von Aussen den einfachsten Kry- 
stallen des Andalusit gleichen, ein nahezu rechtwinkliges Prisma mit 
den Basisflächen darstellend, welches der Combination »P.OP des 
Andalusit entspricht. Die eigenthümliche Beschaffenheit des Inneren 
(der Krystalle gab die Veranlassung, das Mineral für eine selbständige 
Species zu halten. Es haben nämlich die kleinen Krystalle einen 
dunklen Kern längs der Hauptachse, der in der Gestalt der äusseren 
Gestalt gleicht, und so auf der Basisfläche oder auf einem derselben 
parallelen Schnitte in der Mitte des weisslichen oder hellgefärbten 
Rhombus einen dunklen Rhombus zeigt. Bei grösseren Krystallen 
gehen von diesem dunklen Rhombus dunkle Linien nach den vier Ecken 

des Rhombus in der Richtung der Diagonalen, welche von Lagen einer 
fremden Substanz herrühren, die in der Richtung der beiden verticalen 
Hauptschnitte eingelagert ist, und endlich sieht man noch an den vier 
Ecken, nach welchen die dunklen Linien hinlaufen, grössere rhombische 
Flecke, welche dem mittleren gleichen und von ähnlichen Partien frem- 
der Substanz herrühren, welche wie die längs der Hauptachse einge- 
wachsene Substanz längs der Prismenkanten eingewachsen ist. Diese 
bemerkenswerthe Zeichnung, welche auf den Basisflächen oder auf 
Schnittflächen parallel denselben sichtbar ist, lässt sich mit einem X, 
dem grossen gewöhnlichen Chi, vergleichen und veranlasste den Na- 
men Chiastolith. Die Ursache dieser Erscheinung wird in einer Vier- 
lingsbildung gesucht. Die Farbe der Chiastolithmasse ist eine helle, 
weiss, grau, gelblich bis röthlichweiss oder grau, die Masse ist undurch- 
sichtig oder bis durchscheinend, wenig glänzend bis schimmernd. Härte 
— 5,0 bis 5,5; specif. Gewicht — 2,9 bis 3,0. Der Chiastolith ist vor 
dem Löthrohre unschmelzbar und verhält sich überhaupt wie Andalu- 
sit. Bunsen!) fand auch die Zusammensetzung gleich der des Anda-- 
lusit, und wenn auch frühere Analysen andere Resultate ergeben hatten, 
die eine Trennung vom Andalusit zu begünstigen schienen, so kann man 
diese Abweichungen als durch die beigemengte Substanz verursacht an- 
sehen, die jedenfalls auch auf die etwas geringere Härte ihren Einfluss 
zeigt. K. 


Chibou. Balsam aus dem Bergzuckerbaum, Bursera balsamifera, 
(auf den Antillen einheimisch) fliessend; nach Bonastre?) dunkelroth, 
zähe, von scharfem bitteren Geschmack und einem dem Mekkabalsam 
und Elemiharz ähnlichen Geruch. 


Chica, Chicaroth, Carajuru. Ein rother Farbestoff 
aus den Blättern von Bignonia chica, einer Schmarotzerpflanze, welche 
von den Indianern am Orinoco und seinen Nebenflüssen zum Färben 
der Haut benutzt wird. Dieser Farbestoff ist zuerst von Boussingault?) 
später vonErdmann ®) untersucht, und wird so dargestellt, dass man die 
Blätter der genannten Pflanze, welche im frischen Zustande schön grün, 


1) Pogg. Annal. Bd. XLVII, S. 190. — ?) Buchner’s Repert. Bd. XVII, S. 435; 
Bd. XXVI, S. 134. — °) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. XXVII, p. 315; 
Jahresber. von Berzelius Bd. ,V, S. 250. — ?) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXI, 
S. 198; Chem. Centralbl. 1857, 8.753; Jahresber. v. Liebig u. Kopp. 1857, 8. 487. 
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nach dem Trocknen roth sind, mit Wasser auskocht; beim Stehen der 
-Abkochung setzt sich dann ein rother satzmehlartiger Körper zu Boden, 
dieser wird abgewaschen noch feucht in Kuchen geformt und dann ge- 
trocknet.: Das Chica ist zinnober-. oder blutroth, geruch- und. ge- 
schmacklos, zeigt nichts Krystallinisches. Beim Reiben mit einem har- 
ten Körper nimmt er einen goldgrünen Metallglanz an, in ähnlicher 
Weise wie Indigo. Er ist unlöslich in kaltem Wasser, löst sich wenig 
‚in Alkohol und in Aether, die alkoholische Lösung ist roth und. setzt 
beim Erkalten ein rothes Pulver ab; die Lösung wie‘ der Absatz. blei- 
chen am Licht; beim Verdampfen der Lösung bleibt eine amorphe Sub- 
stanz zurück; die ätherische Lösung ist gelb gefärbt. Das Carajuru lässt 
sich mit Fetten mischen, und löst sich in fetten Oelen. Der ‚Farbestoff 
schmilzt nicht, bei höherer Temperatur wird er zerstört, ohne den Ge- 
ruch verbrennender stickstoffhaltender Körper zu zeigen; beidertrocke- 
nen Destillation giebt er ein rothbraunes öliges Produet.: Am Lichte 
«bräunt er sich; in reinen und kohlensauren Alkalien löst er sich und 
lässt sich, wenn die Fällung schnell geschieht ,„ unverändert wieder ab- 
scheiden, bei längerer Einwirkung und bei überschüssigem Alkali wird 
der Farbestoff leicht verändert (Boussingault). Naclı Erdmann löst 
Aetzkali das Chica mit braunrother Färbung, und Säuren fällen aus 
der Lösung einen gelbrothen Niederschlag, wässeriges. Ammoniak. löst 
es theilweise mit gelbrother Färbung; Kali oder Ammoniak in Alkohol 
gelöst, lösen es in reichlicher Menge mit tiefblutrother Farbe, Säu- 
ren färben die Lösung rothgelb. Beim Behandeln von Chica ‚mit Kali 
in Wasser oder Weingeist gelöst und Traubenzucker (in der Weise 
wie man Indigo reducirt) bildet sich eine violette Lösung, die sich 
an der Luft sogleich bräunt, und bei, Luftabschluss mit Salzsäure 
einen rothgelben Niederschlag giebt. Kohlensaures Kali und Natron 
lösen selbst beim Kochen nur einen Theil: des Farbestofls, dabei färbt 
‚sich der Rückstand dunkler. Das Chica löst sich in wässeriger Salz- 
säure mit dunkelbraungelber Farbe, während ein wenig gefärbter Rück- 
stand bleibt. Eine Mischung von Salzsäure mit Alkohol zieht den fär- 
benden Stoff des Chica mit rothgelber Farbe aus, kohlensaures Am- 
moniak fällt die Lösung dunkelroth, der Niederschlag enthält aber viel 
Asche. Der Farbestoff wird durch Chlor hellbräunlich, Mdh und nach aber 
“zerstört; Salpetersäure zersetzt ihn und bildet beim Kochen Oxalsäure, 
Perla und Blausäure und hauptsächlich Anissäure, Cs Hs Os; die-. 
selbe Säure entsteht beim Erwärmen von Chica mit verdünnter Chrom- 
säure. Warme verdünnte Schwefelsäure giebt mit dem Carajuru eine gelbe 
bis orangefarbene Lösung, aus der sich beim Erkalten eine unkrystal- 
linische gelbrothe körnige Masse absetzt, und aus der Ammoniak einen 
dunkelpurpurrothen Niederschlag abscheidet. 

Erdmann suchte den Farbestoff, der in dem Chica mit zersetztem 
Pflanzenzellgewebe gemengt ist, zu isoliren. Beim Auskochen der Farbe 
mit Alkohol, Abdampfen und Ausziehen des Rückstandes mit Aether 
bleibt ein braunrother, wenig Asche enthaltender in Ammoniak voll- 
ständig löslicher Körper zurück, dessen Zusammensetzung der Formel 
Cs; H,O, entspricht (gefunden 59,6 Kohlenstoff und 35,0 Wasserstoff). 
Dieser Körper giebt beim Behandeln mit Salpetersäure unter Entwicke- 

lung von wenig rothen Dämpfen Anissäure, Cie H; O,. 
Wird der Carajuru mit einer Mischung von etwas Alkohol und 
Schwefelsäure ausgezogen, so fällt kohlensaures Ammoniak aus dieser 
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Lösung einen rothen Körper, dessen Zusammensetzung annähernd 
der Formel C,H; O,; (gefunden 63,1 Kohlenstoff und 4,9 Wasserstoff; 
berechnet 63,1 Kohlenstoff und 5,2 Wasserstoff) entspricht, demnach 
wäre dieser Farbestoff vielleicht isomer mit Anissäure, was aber noch 
bestimmter nachzuweisen ist. 

Das Chica wird mit Fett vermischt, namentlich mit dem Fett des 
Kaiman (Crocodilus auctus) gemengt, von den Indianern zum Roth- 
färben der Haut benutzt. Man hat versucht, Cattun damit zu färben, 
diese Versuche haben kein günstiges Resultat gegeben, doch soll die 
Farbe, nach Boussingault, den Einwirkungen des Lichtes wider- 
stehen. - Fe. 


Chiel e. Eine in Mexiko einheimische, dem Kautschuk ähnliche 
Substanz. 


Childrenit, krystallisirt orthorhombisch und ist bis jetzt nur 
krystallisirt vorgekommen. Die meist pyramidalen Krystalle zeigen 
vorherrschend eine Pyramide, P, deren Endkantenwinkel —= 130° 4° und 
102° 41‘, deren Seitenkantenwinkel — 97° 52° sind, mit den unterge- 
ordneten Flächen eines Längsdoma 2P& == 55°, als Zuschärfung der 
spitzen Seitenkanten, dazu noch die Längsflächen o P& und andere, 
von denen auch bisweilen die Pyramide 1/,P sehr vorherrscht. Die 
Krystalle sind unvollkommen spaltbar parallel der Pyramide P, der 
Bruch ist muschlig. Braun, gelb bis gelblich weiss, durchscheinend bis 
durchsichtig, glasartig glänzend, zum Theil in Wachsglanz geneigt; 
Strichpulver weiss; Härte = 4,5 bis 5,0, spröde; specif. Gewicht = 3,2 
bis 3,5. Im Glaskolben erhitzt, giebt der Childrenit Wasser, er färbt die 
Löthrohrflamme blaulich grün, ist unschmelzbar, reagirt auf Eisen und 
Mangan. In Salzsäure ist er langsam löslich. Das Mineral ist selten - 
und fand sich bei Tavistock in Devonshire und bei Urinnis in Corn- 
wall in England und enthält nach der Analyse von Rammelsberg, 
28,9 Proc. Phospborsäure, 14,5 Thonerde, 30,7 Eisenoxydul, 9,1 Man- 
ganozydul, 0,14 Magnesia, 17,0 Wasser‘). K. 


Chileit, Vanadinate de plomb et de cuivre von der Mina grande 
‚oder Mina de la Marqueza in Chili, den wesentlichen Bestandtheilen nach 
6PbO.VO,; + 6CuO.VO,. Eine amorphe poröse schwarzbraune, 
als Pulver gelbbraune Substanz, die in der gewöhnlichen Lichtflamme 
zu einer schwarzen Perle schmilzt und dabei etwas anschwillt, vor 
dem Löthrohre mit Phosphorsalz eine grüne Perle und auf Kohle ein 
bleihaltiges Kupferkorn giebt, wurde von Domeyko 2) untersucht und 
beschrieben. — Mit demselben Namen benannte Breithaupt?) eine 
Varietät des Pyrrhosiderit aus Chili. 


Chilisalp eter. Das natürliche salpetersaure Natron (s. Bd. VII, 
S. 162), auch als Nitratin bezeichnet. 


Chimborazit, syn. Arragonit. 


Chinagerbsäure, Chinagerbstoff, Acidum chino- 
tannicum. Fast das ganze Geschlecht Cinchona enthält in der Rinde 
neben den Alkaloiden Chinin, Cinchonin u. a. ausser Chinasäure und 


N) Pogg. Annal. Bd. LXXXV, S. 425. — °) Annal. des mines T. XIV, p. 149. 
®) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XIX, $. 103. 
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Chinovasäure noch einen eigenthümlichen Gerbstoff. Vielleicht sind 
die Alkaloide in den Rinden zum Theil mit dieser Gerbsäure in Ver- 
bindung, daher lässt sie sich der Rinde direct nicht durch Aether ent- 
ziehen. Die Chinagerbsäure ist ihrer grossen Veränderlichkeit wegen 
im reinen Zustande nicht bekannt. 

Nach Berzelius!) erhält man die Gerbsäure durch Di- 
gestion von zerstossener Chinarinde bei 60°C. mit Wasser, das 1 bis 
2 Proc. Schwefelsäure oder Salzsäure enthält. Diese vereinigt sich 
mit den Alkaloiden, die Gerbsäure wird frei und geht nebst jenen in 
Auflösung. Vermischt man die abfiltrirte Flüssigkeit mit kohlensaurem 
Kali, so fällt basisch gerbsaures Chinin und Cinchonin nieder, die man 
abfiltrirt und wäscht. Der Niederschlag wird darauf in ‚verdünnter 
Essigsäure gelöst, wobei ein Zersetzungsproduct der Chinagerbsäure 
in rothen Flocken zurückbleibt. Das Filtrat wird mit Bleiessig gefällt, 
der Niederschlag von chinagerbsaurem Blei ausgewaschen und durch 
Schwefelwasserstoff zersetzt. Die Alkaloide bleiben in Auflösung. Oder 
man kocht das angesäuerte Infusum der Rinde mit überschüssiger Mag- 
nesia, welche die Alkaloide ausfällt, zugleich aber als chinagerbsaures 
Salz sich mit niederschlägt. Man löst den gewaschenen Niederschlag 
in Essigsäure, filtrirt von der rothen unlöslichen Substanz ab, schlägt 
mit Bleiessig nieder und zersetzt mit Schwefelwasserstoff. 

Die so erhaltene Lösung im Vacuum über kohlensaurem Kalı ver- 
dunstet, hinterlässt eine dunkelgelbe durchsichtige harte Masse, die sich 
an der Luft nicht verändert und aus Gerbsäure besteht, verunreinigt 
durch etwas Apothem, wovon sie durch Wiederauflösen in sehr wenig 
Wasser zu trennen ist. Man filtrirt und dampft nochmals in gleicher 
Weise ab wie zuvor. 

Nach Schwartz?) wird eine Abkochung von Königschinarinde 
mit ein wenig Magnesia versetzt, welche etwas sogenanntes Chinaroth 
aufnimmt und sich braun färbt. Die abfiltrirte Flüssigkeit schlägt man 
mit essigsaurem Bleioxyd nieder und zersetzt den in Wasser suspen- 
dirten Niederschlag mit Schwefelwasserstoff. Man filtrirt abermals und 
versetzt das Filtrat mit dreibasisch-essigsaurem Blei. Der hierdurch 
entstehende Niederschlag wird mit Essigsäure behandelt, worin er nur 
theilweise löslich ist. Die Lösung giebt auf Zusatz von Ammoniak 
einen hellgelben Niederschlag, der gewaschen und hierauf unter Was- 
ser mit Schwefelwasserstoff zersetzt wird. Aus der vom Schwefelblei 
abfiltrirten Flüssigkeit entfernt man den Schwefelwasserstoff mit ein 
wenig alkoholischer Bleizuckerlösung und dampft das Filtrat über 
Schwefelsäure neben einem Pefenakteken Gemenge von Kalkhydrat und 
Eisenvitriol ab. 

Die nach Berzelius dnnöktähie Chinagerbsäure ist eine hell- 
gelbe Masse, die sich leicht in Wasser löst und eine rein zusammen- 
ziehende durchaus nicht bittere Lösung giebt. Auch in Alkohol 
und Aether ist sie leicht löslich. Die ätherische Lösung ist fast farblos 
und hinterlässt die Säure beim Abdampfen in sehr reinem Zustande 
als durchsichtige schwach gelblich gefärbte Masse. 

Die nach Schwartz dargestellte Säure ist eine aufgeblähte zer- 


») Lehrb. d. Chem. 3. Aufl. Bd. IV, S. 247. — ?) Sitzungsber. d. Wien, Akad. 
Bd. VII, S. 247; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LVI, S. 77; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. LXXX, S. 330. 
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reibliche gelbe stark hygroskopische, zusammenziehend säuerlich 
schmeckende Masse, die beim Reiben elektrisch wird. 

Der Chinagerbstoff verhält sich gegen andere Körper der Gerb- 
säure aus Galläpfeln sehr ähnlich; seine Verbindungen mit Mineral- 
säuren besitzen jedoch eine grössere Löslichkeit. Seine concentrirte 
wässerige Lösung wird ähnlich wie diese durch concentrirte Schwefel- 
säure gefällt. Concentrirte Salzsäure scheidet in der  Siedhitze ein 
rothes Zersetzungsproduct ab, das durch Alkalien mit grüner Farbe ge- 
löst wird. Concentrirte Lösung von kohlensaurem Kali giebt einen 
Niederschlag, der sich bald braun färbt. Zu den alkalischen und ei- 
gentlichen Erden, wie zu den Metalloxyden verhält sich die Chinagerb- 
'säure ähnlich der Gallusgerbsäure; mit Eisenoxydsalzen bildet der China- 
gerbstoff aber nicht violettschwarze, sondern tief dunkelgrüne Nieder- 
schläge (daher eisengrünender Gerbstoff). Weinsaures Antimonoxyd-Kali 
fällt er stark mit graugelber Farbe. Seine Verbindungen mit den Al- 
kalien zersetzen sich leicht in Verbindungen von Kohlensäure und 
Chinaroth mit Basen. Der. Chinagerbstoff fällt die Auflösung von 
Thierleim, Eiweiss, Pflanzenleim, Pflanzeneiweiss und Stärke, dagegen 
nicht eine Auflösung von (serbsäure der Galläpfel. Bei der trockenen 
Destillation entwickelt Chinagerbstoff einen schwachen Geruch nach 
Carbolsäure. . Das Destillat, mit Wasser verdünnt, zeigt die Reactionen 
der Phensäure, indem es mit Eisenchlorid eine schön grüne Färbung 
hervorbringt, die durch Ammoniak in Roth übergeht. Die Chinagerb- 
säure nimmt ausserordentlich leicht Sauerstoff auf, so dass man sie 
gleich der Pyrogallussäure zu eudiometrischen Proben benutzen könnte. 
Die wässerige Auflösung der Gerbsäure wird an der Luft durch Sauer- 
stoffaufnahme schnell verändert, sie färbt sich bald rothbraun und 
scheidet dann auf Zusatz von Wasser einen rothbraunen Niederschlag 
ab; das Filtrat giebt mit Schwefelsäure abermals einen rothgefärbten 
Niederschlag. Nach Schwartz sind diese Niederschläge Cj3 H; O5 
und Cj;H, O1, ; sie bilden sich neben Kohlensäure (vergl. Chinaroth). 

Schwartzanalysirte den Bleiniederschlag, welcher in einer Auflösung 
der nach obiger Methode dargestellten Gerbsäure mit alkoholischer Blei- 
zuckerlösungentstanden war, nachdem derselbe mit Alkohol gewaschen und 
über Schwefelsäure neben einem Gemenge von Kalihydrat und Eisenvitriol 
getrocknet worden war. Er entsprach der Formel 3 PbO.C5z, H,3 O1;- 

Die aus dem Bleisalz abgeschiedene Säure nimmt sogleich trotz 


aller Vorsicht Sauerstoff auf, Schwartz fand sie nahezu —= C, Hy 054 
zusanımengesetzt, wonach also Wasser und Sauerstoff aufgenommen 
wäre (s. Chinaroth). \ 


Nach den Untersuchungen von Reichardt!) ist die Chinagerb- 
säure in den Schichten der Chinarinden sehr gleichförmig vertheilt, aber 
die Analyse der verschiedenen Rinden giebt sehr ungleiche Quantitäten 
derselben. China Huanoco (0,51 Proc.) und Ch. flava fibrosa (0,96 Proc.) 
enthalten sehr wenig, China Calisaya (2,1 bis 3,3 Proc.) und China rubra 
(3,18 Proc.) fast viermal so viel als jene. 

Der Chinagerbstoff ist ein Bestandtheil des offieinellen Extraets 
der Chinarinde und der Chinatinctur, deren arzneiliche Wirkung es un- 
zweifelhaft modificirt. (Wp.) Fe. 


€ >) Ueber d. chem. Bestandth. d. Chinarinde. Preisschr. Braunschweig. bei 
Schwetzschke u. Sohn, 1855. 
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"Chinaharz nannte Pfaff eine aus Chinarinde erhaltene harz- 
ähnliche Substanz, unreines Cinchonin (vergl. S. 974); Reichel Bun 
Harz nicht als Bestandtheil der Chinarinden auf. 


s hinammon, syn. 2 hinonamid, Zersetzungsproduct des 
Chinons (s. d. Art). | 


Ohinap olychrom nennt Jonas den unbekannten Stoff, der 
nach seiner Ansicht die Fluorescenz der sauren Chinalösungen veran- 
lassen soll. 


Chinarinde, Cortew Chinae, ©. Peruvianus, Quinaquina, Cascarilla. 
Unter dieser Benennung versteht man’ die Stamm- und Astrinde ver- 
schiedener Arten von Cinchona und verwandten Gattungen aus der Fa- 
milie der Rubiaceen, Abtheilung Cinehonaceen, von denen jene, welche 
von Cinchonen stammen und allein Chinabasen (s. 8.974) enthalten, als 
echte von den übrigen unechten oder falschen unterschieden werden. 
Bekanntlich hat Linn& der Gattung Cinchona ihren Namen nach der Gräfin 
von Chinchon, Gemahlin des damaligen Vicekönigs von Peru, er- 
theilt, durch deren Bemühung sowie durch die der Jesuiten die China- 
rinde nach dem Jahre 1638 in Europa bekannt wurde und unter dem 
‘Namen „Pulvis Comitissiae, Jeswiticus, Cardinalis, patrum“ sich grossen 
Ruf erwarb. _ Erst ein Jahrhundert‘ später lernte man die Stamm- 
pflanze durch den französischen Astronomen La Condamine kennen, 
der sie auf seiner Reise von Loxa nach Lima, um Loxa und weiter 
südlich bis Guancabamba und Jaen entdeckte und nach seiner Rück- 
kehr 1738 eine Beschreibung und Abbildung seiner Quinguina (Cinch. 
Condaminea Humb.) veröffentlichte 1). Eine zweite Art (Cinch. pubescens 
Vahl) brachte Joseph de Jussieu, welcher ein Jahr später die Ge- 
genden um Loxa erforschte, mit nach Europa. Obgleich schon 1753 
Santistevan auf einer Reise von Quito nach St. Fe Chinabäume bis 
Popayan entdeckt hatte, so wurde dennoch bis 177 2 sämmtliche Chinarinde 
nur zwischen dem 3° bis 5° südl. Br. gesammelt und aus den Südsee- 
häfen versendet. J. C. Mutis, der 1760 als Leibarzt des Vicekönigs 
‘nach St. Fe gekommen war, hätte trockene durch Santistevan erhal- 
'tene Exemplare der gelben China von Loxza (C. pudescens V ahl) 1761 
an Linne gesendet, der, sie für identisch mit Condamine’s Quina quina 
haltend, darauf seine Cinch. offieinahs gründete. Erst. 1772 entdeckte 
Mutis um St. Fe selbst Chinabäume, so dass nun auch über Carthagena 
Rinden nach Europa gelangten; 1793 veröffentlichte er im Papel pe- 
riodico de Santafe vier Arten, von denen jedoch nur zwei, nämlich 
CO. lancifolia und cordifolia echte Cinchonen sind. Nachdem Renquifo 
bei Huanoco C. nitida Rz. entdeckt und Alcarraz Rindenproben nach 
Lima gebracht hatte, begann im Jahre 1776 der Verkehr mit peruani- 
schen Rinden; selbst von Venezuela, den Antillen und Buenos Ayres 
wurden, indem man die Gattung Cinchona immer weiter ausdehnte, 
Chinarinden ausgeführt. Von 1792 an beschäftigten sich Ortega, 
Brown, Hippolito Ruiz, Joseph Pavon und Tafalla mit der Er- 
forschung peruanischer Cinchonen, deren Rinden in Spanien schnellen 
Eingang fanden, während die von St. Fe unbeachtet blieben und 
erst in neuester Zeit für die Chininfabrikation von Bedeutung ge- 


I) Memoires de l’Academie. Paris 1738, p. 114. 
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worden sind. Ruiz publicirte 1792 in seiner Quinologie sieben Arten, 
1801 in einem Supplement noch vier andere, von denen mit Einschluss 
der 1799 bis 1801 in der Flora Peruviana von ihm und Pavon be- 
schriebenen Arten jedoch nur acht echte Cinchonen verbleiben. Von 
den von Pavon und Tafahla entdeckten Arten sind neuerlich mehrere 
beschrieben und abgebildet worden. Humboldt, der sich von März 
1801 bis December 1802 im westlichen Südamerika aufhielt, in St. Fe 
Mutis und seine Arbeiten kennen lernte, auch in Ecuador selbst zwei 
echte Cinchonen auffand, die in seinen Plant. aequinoctiales beschrieben 
und abgebildet sind, klärte nach seiner Rückkehr in einem Aufsatz über 
die Chinawälder Südamerikas, welcher 1807-im Magazin der Gesellsch. 
‚naturf. Freunde zu Berlin publicirt ist, nicht allein den Irrthum Linne’s 
in Bezug auf dessen Cinch. officinalis, sondern auch die Verwirrung 
auf, die in der Kenntniss der Uinchonen dadurch eingetreten war, dass 
Ruiz die Cinchonen von St. Fe mit den Peruanischen und umgekehrt 
Zea, ein Schüler von Mutis, die Peruanischen mit denen von St. Fe 
identifieist hatte. In seinen 1816 erschienenen Recherches sur le Quin- 
quina berichtete Laubert über die hauptsächlichsten Chinarinden und 
deren Abstammung. Die von Jacquin 1754 bis 1759 in Westindien, 
von St. Hilaire 1816 bis 1822, von Martius und Pohl 1817 bis 
1820 ın Brasilien entdeckten Cinchonen kommen hier nicht in Betracht, 
da sie nicht der Gattung Cinchona angehören und nur bitter schmeckende, 
aber keine alkaloidhaltige Rinde liefern. Dagegen brachte Pöppig 
von seiner 1827 bis 1852 sich über Chili, Peru und den Amazonas er- 
streckenden Reise zwei echte Cinchonen, C. micrantha und glandulifera 
nebst deren Rinden mit, so dass der anatomische Bau derselben be- 
stimmt werden konnte. Eingehender als seine Vorgänger beschäftigte 
sich Weddell während eines zweijährigen Aufenthalts in Südperu und 
Bolivia mit der Erforschung der Cinchonen. In seiner 1849 erschie- 
nenen Histoire naturelle des Quinquinas veröffentlichte er acht neue Cin- 
chonen, stellte die Abstammung der geschätztesten Königschina, der 
Calisaya, fest, gab über das Vorkommen der Arten und die Einsamm- 
lung der Rinde in Peru und Bolivia ausführliche Auskunft, entwickelte 
den anatomischen Bau der Rinde und erläuterte ihn durch Abbildungen. 
Er nahm zwar die engere Begrenzung der Gattung Cinchona von End- 
licher an, hat aber das Verdienst seiner Arbeit durch ungerechtfer- 
tigtes Zusammenziehen wahrer, sowie unrichtige Deutung älterer Arten 
und durch ungenügende Kenntniss der Handelssorten bedeutend ge- 
schmälert. Auch Warszewicz brachte aus Südamerika mehrere echte 
Cinchonen und dazu gehörende Rinden mit, doch ist seine Sammlung 
durch Sorglosigkeit und Unfälle theils zersplittert, theils unbrauchbar 
geworden. Eine sehr schöne, mit etwas zu lebhaft colorirten Abbil- 
dungen der Rinde begleitete Arbeit über Chinarinden und deren doch 
nicht immer ganz zuverlässige chemische Constitution ist 1854 von 
Delondre und Bouchardat erschienen, von denen Ersterer auf seiner 
Reise von Valparaiso bis Cusco besonders die Handelsverhältnisse und 
den Werth der Chinarinden erforschte. Besonders wichtig für die 
Kenntniss der Chinarinden von Neu Granada ist die 1858 erschienene 
Arbeit I) von Karsten, der an Ort und Stelle den Gehalt an China- 
basen der für die Ausfuhr wichtigeren Arten bestimmte, mehrere neue 
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Cinchonen entdeckte und nun über das Vorkommen, die Einsammlung, 
die Handelsverhältnisse, chemische Constitution und den anatomischen 
Bau der Rinde Mittheilung machte, und die einzelnen Arten in seiner 
Flor. Columbiana genauer beschrieb und abbildete. 

Wenn nun die genannten Arbeiten von Naturforschern ausgehen, 
welche im Vaterlande selbst die Cinchonen sahen, so ist die Zahl 
derer, welche in Europa nach trockenen Exemplaren, nach den Han- 
delsrinden oder nach beiden zugleich arbeiteten, so gross, dass nur 
die, welche eigene Forschungen mittheilten, berührt werden können. 
Linne’s ist schon oben gedacht, seine Cinch. officinalis ist theils ©, pu- 
bescens Vahl, theils ©. Condaminea Humb., seine (©. Caribaea dagegen 
eine Exostemma. Vahl veröffentlichte in den Act. soc. hist. nat. Havn. 
fasc. 1. seine Cinchona pubescens. Lambert beschrieb und bildete in 
seiner 1797 erschienenen Descript. of the genus Cinchona C. officinalis (Con- 
daminea Hb.) L., pubescens Vahl und einen Blattzweig der durch Brown 
erhaltenen ©. Tecamez ab, die übrigen Beschreibungen gehen besonders 
auf Ladenbergien und Exostemmen; 1821 führte er in seinen Zllustr. ofthe 
genus Cinchona 22 Arten auf, von denen 9 echte Cinchonen sind. Im 
Jahre 1826 erschien eine sehr eingehende Monographie der China- 
rinden von v. Bergen, der nicht allein Alles zusammengetragen hat, 
was bisher über Cinchonen und ihre Rinden publicirt war, sondern 
auch, freilich ohne genauere Kenntniss des anatomischen Baues, die 
erste Feststellung und genaue Beschreibung der Handelsrinden gab, die 
noch heute allen ähnlichen Arbeiten zu Grunde gelegt werden. Can- 
dolle behandelte die Cinchonen rein botanisch und trennte in dem 
1830 erschienenen vierten Bande- seines Prodromus die Gattungen Re- 
mijia und Exostemma Rich. von Cinchona; von seinen 18 Arten sind 
jedoch nur 9 echte Cinchonen. Th. Martius gab 1832 in seiner 
Pharmakognosie eine auf eigenen Beobachtungen beruhende Uebersicht 
der Handelsrinden. In seinen Genera plantarum theilte Endlicher die 
Gattung Cinchona in zwei durch das abweichende Aufspringen der 
Frucht bestimmte Untergattungen Quinquina und Cascarilla. Klotzsch 
stellte 1846 in dem vierzehnten Bande des Hayne’schen Werkes die 
Gattungen Cinchona (Quinquina Endl.) und ZDadendergia (Cascarilla 
Endl. und Buena Pohl) fest, zählte 16 echte Cinchonen auf und lieferte 
Beschreibung und Abbildung von (©. purpurea und glandulifera. Schon 
1848 hatte Berg den anatomischen Bau der käuflichen Chinarinden zu 
untersuchen begonnen und war der Erste, welcher im Zusammenhange 
die Anatomie der käuflichen Chinarinden veröffentlichte. Sehr eifrig 
für die Bestimmung der Handelsrinden zeigte sich Howard!), der 
seit einer Reihe von Jahren mit Hülfe der Pavon’schen Sammlung 
seine Entdeckungen im Pharmaceutical Journal publicirt und auch die 
Stammpflanze der China rubra suberosa, Cinchona succirubra Pav., aus- 
findig machte, welche Entdeckung von Klotzsch in den Abhandlungen 
der Berliner Akademie bestätigt wurde. In seiner 1857 erschienenen 
Pharmakognosie hat Schleiden die Anatomie der Chinarinden beson- 
ders berücksichtigt, theilweise eine neue Nomenclatur angenommen und 
auf die Mängel unserer Kenntniss aufmerksam gemacht. In Heft 14 


!) Es ist ein grosser Uebelstand, dass Howard seine Studien über Chinarinden 
nicht durch Untersuchung des anatomischen Baues controlirt hat, daher erklären 
sich auch unrichtige Bestimmungen in der Abstammung von Rinden seiner Sammlung. 
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bis 15 seiner Darstellung der glügiwellen Gewächse hat Berg eine Re- 


vision seiner. Arbeit, er Chinarinden unternommen und. unterstützt 
durch die Pavon’sche Sammlung der Rinden und Pflanzen eine Ueber- 
sicht des anatomischen Baues sämmtlicher in der genannten Sammlung 
repräsentirter Cinchonen gegeben, vier Arten abgebildet und den ana- 
tomischen Bau der Rinde durch Abbildungen erläutert. Nach dieser 
Zeit sind auch die drei ersten Hefte der vonHoward herausgegebenen 
neuen Quinologie von Pavon erschienen, in der neun Cinchonen ziemlich 
roh abgebildet sind. 

Obgleich die chemische Literatur über Chinarinde bedeutend um- 
fangreicher ist als die botanische, so lässt sich der historische Ueber- 


blick kürzer fassen, da es sich nur um die erste Entdeckung der Be- 


standtheile handelt, die weitere Ausführung den betreffenden Artikeln 
des Wörterbuchs anheimfällt. 1785 fand Hermbstädt, von ihm we- 
sentliches Chinasalz genannt, den chinasauren Kalk; 1791 unter- 


suchte Fourcroy die erste, freilich unechte, Chinarinde von Zxostemma 


_ floribundum Willd; 1795 Hermbstädt Königs- und rothe China; 1793 
entdeckte Deyeux und bestimmter 1797 Seguindie Chinagerbsäure; 


1799 fand Cornette die eigenthümliche Reaction des Brechweinsteins, 


auf den Chinaauszug; Schrader 1807, Vauquelin 1808 schieden die 
Chinasäure aus dem Kalksalz. Den harzigen  extractiven Stoff, wel- 
chen Foureroy und später Vauquelin fanden, betrachtete Pfaff 
unter der Benennung Chinastoff als den eigentlichen bitteren Extrac- 
tivstoff; 1810 stellte Reuss aus der rothen China Chinabitter und 
Chinaroth dar. Zu dieser Zeit, zehn Jahre vor Entdeckung der Alka- 
loide unternahm Berzelius die quantitative Untersuchung einer gelb- 
braunen China und fand: 0,5 grünes weiches Harz, das bald erhärtete, 
7,85 Chinagerbsäure, 6,87 bitteres syrupartiges (die Basen enthaltendes) 
Extract, 2,5 chinasaures Kali und Kalk, durch etwas Extractabsatz gefärbt, 
1,25 Extractabsatz durch kohlensaures Kali ausgezogen, 2,70 stärkearti- 
ges Gummi, 73,75 Holzfaser. 1811 entdeckte Gomez das Cinchonin, 
welches nach Pell&tier und aventou das freilich noch unreine Alka- 
loid war, von Pfaff dagegen als Chinaharz bezeichnet wurde. 1816 
berichtete Trommsdorff über ein butterartiges Oel von dem Geruch 
der China, welches er bei der Destillation von brauner Chinarinde mit 
Wasser erhalten hatte. Obgleich Sertürner schon 1804 bei der Ent- 
deckung der Mekonsäure die Existenz einer organischen Base im Opium 
behauptet hatte und sie 1816 als Morphium nachwies, man also auch 
bei anderen wirksamen Körpern auf Existenz einer solchen vorbereitet 
war, so war es doch bis 1820 noch nicht gelungen ein Alkaloid in 
der China aufzufinden. Houtton-Labillardi&re wurde: zuerst auf 
die alkalische Reaction des nach Gomez. dargestellten Cinchonin auf- 
merksam und theilte seine Beobachtung den mit der Untersuchung der 
China beschäftigten Pell&tier und Caventou mit, die auch 1820 
zuerst das Cinchonin und bald darauf das Chinin als wahre Pflan- 
zenbasen entdeckten und eine qualitative Untersuchung von grauer, gel- 
ber und rother China ausführten, nach der sie folgende Bestandtheile 
angaben: Cinchonin und Chinin an Chinasäure gebunden, chinasaurer 
Kalk, Chinaroth, auflösliche rothe färbende Materie (Gerbsäure), fette 
Materie, gelbe färbende Materie, Gummi, Stärkemehl und Holzfaser. 
Die von Pell&tier und Caventou 1821 in der China nova gefundene 
Chinovasäure wurde von Schwarz 1851 auch in. der Königschina 
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entdeckt und 1859 von Hlasiwetz als ein Glucosid nachgewiesen. 
1822 veröffentlichte Bucholz die erste quantitative Untersuchung von 
Loxachina, als Bestandtheile wurden gefunden: 0,36 Cinchonin, 1,17 
Chinasäure, 1,30 chinasaurer Kalk, 9,97 hartes Harz (Chinaroth), 1,56 
bitteres Weichharz, 0,78 Fett mit Chlorophyli, 5,80 Chinagerbsäure 
mit etwas Chlorcaleium, 4,43 Gummi, Spuren von Stärke, 74,43 Holz- 
faser. 1828 glaubte Sertürner ein drittes Alkaloid, Chinoidin, 
entdeckt zu haben, das sich aber als solches nicht bestätigte. Auch 
Henry und Delondre stellten 1833 eine neue Base, das Chinidin, 
auf, das sie aber später selbst für Chinin erklärten. Das Phlobaphen, 
ein Farbestoff, welchen 1844 Hofstetter und Staehelin in gelber 
China gefunden hatten, ist, nach Reichardt, nur ein Huminkörper. 
Verschieden von den obengenannten Basen ist dasChinidin (Pasteur’s 
Cinchonidin), welches Winckler 1847, 1848, Leers 1853 und Andere 
in gelben aus Neu Granada stammenden Chinarinden und neuerlich de 
Vry in eultivirter Calisaya-China gefunden haben. 1847 entdeckte van 
Heijningen zwei krystallisirbare Modificationen des Chinin von ver- 
schiedenem Wassergehalt, die er öChinin (Chinidin von Pasteur 
S.991) und yChinin (s. unter Chinin) nannte. Hlasiwetz erhielt beim 
Umkrystallisiren des käuflichen Cinchonin eine Base die er Cinchotin 
nannte. Pasteur nahm gleichfalls mehrere Modificationen der China- 
basen an und zwar vom Chinin das Chiniein und Chinidin (vonHenry), 
vom Cinchonin das Cinchoniein und Cinchonidin (Chinidin von Winck- 
ler), von denen er die je drei isomeren durch das Drehungsvermögen 
unterschied. Schwabe glaubt noch ein eigenthümliches ß Cinchonin 
(s. d. Art.) gefunden zu haben. 1850 veröffentlichte Puttfarken 
eine Arbeit über den Aschengehalt der Chinarinden. 1855 erschien 
die Monographie von Reichardt, in der neben einer kritischen 
Darstellung der früheren chemischen Arbeiten eigene genaue Uhnter- 
suchungen der unorganischen und organischen Bestandtheile  ver- 
schiedener Handelsrinden und auch in Bezug auf ihre Schichten ge- 
geben, als neue Bestandtheile Ammoniak, Oxalsäure, Zucker, Wachs 
und Huminsäure aufgeführt, dagegen das Fett (Wachs mit Chinova- 
säure) Stärke und Gummi als Bestandtheile gestrichen werden. — Der 
Zucker ist unzweifelhaft während der Untersuchung aus dem Amylum 
entstanden und ist es leicht erklärlich, dass die mit Kalilauge erweich- 
ten mikroskopischen Präparate das Amylum nicht mehr erkennen las- 
sen, das bei einer allein in Wasser aufgeweichten Scheibe leicht durch 
Jodlösung nachgewiesen werden kann. 1856 gab Reichel!) seine Ar- 
beit über Chinarinden und deren chemische Bestandtheile heraus. 1860 
hat de Vry die Untersuchungen veröffentlicht ?), die er auf Java mit 
der daselbst cultivirten Oinchona Calisaya angestellt hat. Er fand: ge- 
wöhnliches Chinin, krystallisirbares Chinin (yChinin v. Heijningen?), 
Chinidin, Cinchonin, Chinovasäure; Ohinagerbsäure ist auffallender 
Weise nicht erwähnt. Die Stammrinde enthielt 3,90 Proc. Chinin und 
Chinidin, die Wurzelrinde 1,136 Proc. rohe Alkaloide, das Wurzelholz 
0,06 Proc. derselben und zwar vorwaltend Cinchonin, das Stammholz 
0,08’Proc. Chinin und Cinchonin, junge Zweige enthielten eine Spur, 
die Blätter gar kein Alkaloid. Chinovasäure war im Holz reichlicher 
als in der Rinde, im Wurzelholz am reichlichsten und auch, freilich in 


!) Leipzig 1856, Engelmuen. — ?) Bonplandia T. VIH, p. 270. 
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geringer Menge, in den Blättern vorhanden. Diese Arbeit ist sehr 
wichtig, da sie gewisse Hypothesen vernichtet, doch ist hier nicht der 
Ort darauf einzugehen. Die Rinde von C. lucumaefola! gab nur 0,4 
Proc. rohe Alkaloide. 

Die echten Cinchonen bewohnen die bewaldeten Abhänge der Cor- 
dilleren vom westlichen Venezuela bis zum nördlichen Bolivia, vom 
10. Grad nördl. Br. bis 19. Grad südl. Br., indem sie einen schmalen 
Gürtel von etwa 6400 Fuss senkrechter Ausdehnung einnehmen, Die- 
ser bildet entsprechend dem Gebirgszuge einen Bogen, welcher seine 
Convexität nach Westen richtet und dessen mittlerer und westlichster 
Punkt unter dem 4. Grad südl. Br. und dem 64. Grad westl. Länge 
gegen Loxa liegt, das nördlichste Ende gegen den 49. Grad, das süd- 
lichste gegen den 45. Grad westl. Länge. Die Breite dieses Gürtels 
ist in der Mitte veränderlich, nach beiden Enden verschmälert, der 
östliche Abhang ist reich an Cinchonen, während der westliche nur 
einige Grade vom Aequator und zwar mehr nach Norden als nach 
Süden Cinchonen hervorbringt. Die alkaloidreichen für den Handel 
allein in Betracht kommenden Arten (Cascarillo’s fino’s) finden sich in- 
dessen und zwar meist zerstreut nur vom 7. Grad nördl. Br. bis 15. Grad 
südl. Br. und nehmen, da sie ein feuchtes kühles Klima verlangen, die 
Region von etwa 11150 bis 6400 Fuss über der Meeresfläche ein, wäh- 
rend die minder geschätzten (Cascarillo’s 50o5o’s), daher nicht zur Aus- 
fuhr geeigneten Arten, welche mehr Wärme und Trockenheit verlangen, 
von jener unteren Grenze bis etwa 4800 Fuss über der Meeresfläche 
niedersteigen. Mit diesen kommen schon die Ladenbergien in Ge- 
meinschaft vor, deren Verbreitungsbezirk sich etwa noch 2000 Fuss 
niedriger innerhalb der Tropen durch das Festland erstreckt, wogegen 
die Exostemmen nur die heisse Zone und nicht allein des Continents, 
sondern auch der Inseln bewohnen. Versuche, die geschätztesten Cin- 
chonarten auch in anderen Welttheilen zu cultiviren, sind in Algerien 
und auf Java angestellt, von ersteren hat man nichts weiter gehört. 
Auf Java liess die holländische Regierung durch Hasskarl 1853 
Pflanzungen anlegen, die jetzt durch Junghuhn fortgeführt werden 
und nach dessen Bericht sich in blühendem Zustande befinden). 

Auf Befehl der ‚englischen Regierung hat man auch die Anpflan- 
zung der Cinchonen in Ostindien versucht). 

Die Einsammlung der Rinde geschieht in Neu-Granada nach 
Karsten zu jeder Jahreszeit, in Peru und Bolivia nach Weddell mit 
Ausnahme der Regenzeit. Die Rindenschäler oder Cascarilleros, meist 
im Dienst eines Handlungshauses oder wie in Bolivia einer Oompagnie, 
erkennen die Bäume an der Farbenänderung, die die verwundete Rinde 
durch Oxydation der Gerbsäure sogleich an der Luft annimmt, in der 
Ferne schon an dem eigenthümlichen Schimmer der Blätter. Man hat 
die feste Beschaffenheit, die schmale Form, die Gegenwart der Grüb- 
chen in den Nervenwinkeln und die kurze dicke Kapsel ala Haupt- 
kennzeichen einer guten Cinchone angegeben, leider aber sind diese: 
Verhältnisse trüglich. In Neu-Granada schält man jetzt vorzugsweise 
nur C. lancifoka und neuerlich, nach Karsten, auch (©. corymbosa ; 


!) Cosmos par Moigne 1861, p. 149; Ausland 1857, S. 390; 1860, 8. 755; 
Buchner’'s N. Repert. Bd. VII, S. 80; Bd. IX, S. 549. — ?) Pharm. Journ. and 
Transact. July 1859, p. 20; Archiv d. Pharm. Bd. CI, 8. 366. 
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C. cordifolia, welche eine China flava dura und C. Tucujensis, welche, 
nach Karsten, China von Maracaibo liefert, werden jetzt fast ganz 
vernachlässigt. Man benutzt nur die von der Borke grossentheils be- 
freite Stammrinde und die der.stärkeren Aeste, trocknet sie in eigenen 
Schuppen vorsichtig über Feuer innerhalb drei bis vier Wochen und ge- 
winnt den dritten Theil des frischen Materials. Nach Karsten liefert 
ein Baum von 60 Fuss Höhe und 5 Fuss Durchmesser etwa 10 Centner 
trockene Rinde, doch sind solche Exemplare nicht häufig. In Ecuador 
und Nordperu sammelt man nach altem Herkommen vorzüglich nur 
die Astrinden, in Südperu und Bolivia Stamm- und Astrinden. Das 
Trocknen geschieht hier an der Sonne entweder an Ort und Stelle oder 
in tiefer gelegene trocknere Gegenden. Nach Pasteur ist das Trocknen 
an der Sonne nachtheilig (s. unter Chinin).Gewöhnlich sucht man die 
Rinde in schönen wohlerhaltenen Exemplaren zu versenden, in Popayan 
jedoch wird sie zusammengestampft, um das Volumen zu vermindern. 
Sie wird auf verschiedene Weise in Säcke, Wachstuch, Kisten, Trommeln 
oder Seronen von Büffelhaut verpackt. Die Händler von Popayan sen- 
den die Rinde nach Buenaventura oder schaffen sie nach dem Magda- 
lenenthal, wo sie auf der Wasserstrasse wie die von St. Fe über Honda 
nach Carthagena, Savanilla oder St. Martha geht. Die Rinden von Ecuador 
werden über Guayaquil oder Payta, die Perurinden über Lima (Callao) 
und die Bolivianischen von Arica oder auch von Cobija ausgeführt. 

In Bezug auf den anatomischen Bau besitzen nur die jüngeren 
Rinden alle drei Rindenschichten, die älteren bestehen aus dem von 
Borke oder Kork bedeckten Bast oder aus dem Bast allein. Der Kork 
entsteht schon im ersten Jahre unter der dann bald verschwindenden 
Epidermis und ist gewöhnlich ein tafelförmiges inhaltsleeres oder 
mit einer braunrothen Substanz erfülltes Periderm, seltener ein wahrer 
Schwammkork aus schlaffen, ziemlich weiten, blassbräunlichen, inhalts- 
leeren Zellen. Die Mittelrinde ist ein Parenchym, dessen tangential 
gestreckte Zellen durch einen braunrothen Inhalt gefärbt sind, und 
Amylum, bei ganz dünnen Rinden auch Chlorophyll enthalten, zuweilen 
aber mit äusserst kleinen Krystallen von oxalsaurem Kalk ganz erfüllt 
sind. ‚Häufig verdickt sich die Wandung vereinzelter oder der Mehr- 
zahl der Zellen mehr oder weniger vollständig, so dass wahre Stein- 
zellen oder, wenn noch eine mit braunrothem Inhalt erfüllte Höhlung 
zurückbleibt, Saftzellen !) gebildet. werden, diese sind gewöhnlich 
mehr tangential gestreckt als die benachbarten unverdickten Zellen, zu- 
weilen ausserordentlich breit. An der Grenze der Mittelrinde gegen 
die Innenrinde findet sich bei einigen Arten ein lockerer Kreis weiterer 
oder engerer von einer eigenen Membran umkleideter Saftröhren 
(Milchsaftzellen, Schleiden). Die Mittelrinde. verdickt sich weiter 
nicht, sondern erweitert sich nur, indem sich die Zellen nur durch Bil- 
dung von Scheidewänden in radialer Richtung theilen. Später stirbt 
.die Mittelrinde durch Bildung von Korklagen allmälig ab und wird 
endlich abgeworfen. Die Innenrinde oder der Bast entsteht aus 
dem Cambium, welches Holz und Rinde trennt, ist bei jüngeren Rinden 
sehr dünn, bei älteren oft nur allein vorhanden und zeigt in den ver- 
schiedenen Entwickelungsstufen häufig bedeutende Verschiedenheit. Sie 


») Schleiden nennt diese Zellen Harzzellen, eine falsche Bezeichnung, da 
die Chinarinde kein Harz enthält, 
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besteht aus einem Parenchym, dessen in die Länge gestreckte Zellen 
gewöhnlich durch einen braunrothen amorphen Inhalt gefärbt sind und 
sehr kleine Stärkekörner, seltener und dann ausschliesslich ein Kry- 
stallmehl enthalten (Krystallzellen, Schleiden) und wird durch Mark- 
strahlen in meist ungleich breite Baststrahlen gesondert, in welchen die 
Bastzellen in mehr oder weniger radialen Reihen oder zerstreut oder 
‘zu Gruppen vereinigt stehen. Auch hier verholzen nicht selten einzelne 
Zellen der Markstrahlen wie des Bastparenchyms. Ganz verschieden 
von diesen flachen tangentialgestreckten oder quadratischen Steinzellen 
finden sich bei einigen Cinchonen, z.B. bei C. lancifolia, stabförmige, 
dünne, vertical gestreckte, an beiden Enden abgestutzte, verholzte Zel- 
len (Faserzellen, Schleiden), welche im Querschnitt Aehnlichkeit mit 
sehr dünnen Bastzellen haben, aber ein grösseres Lumen zeigen und 
nicht so scharfkantig sind. Die Markstrahlen kommen von doppel- 
ter Art vor, die grossen treten gleich mit meist drei Zellenreihen aus 
dem Holz in die Rinde und bestehen zuerst aus schmalen radial ge- 
streckten Zellen, die sich jedoch allmälig verbreitern, tangential ge- 
streckt werden und so in die Mittelrinde übergehen; sie sind oft ziem- 
lich genähert, zuweilen aber, indem sie sich in einzelne Zellenreihen 
auflösen und dadurch als grosse Markstrahlen verschwinden, weit von 
einander entfernt. Die kleinen Markstrahlen finden sich zwischen den 
grossen in grösserer oder geringerer Anzahl und sind nicht selten so 
genähert, dass sie nur durch eine Reihe von Bastzellen geschieden 
sind, sie treten stets mit einer Reihe von Zellen in die Rinde, bleiben 
auf diese beschränkt oder theilen sich wohl in zwei Reihen, gewöhnlich 
aber verbreitern sie sich keilförmig gegen die Mittelrinde. Die Ver- 
mehrung dieser Zellen beruht darauf, dass die einzelne Zelle breiter 
wird, bis sie fast die doppelte Breite erhalten hat, dann sich aber durch 
eine radial verlaufende Scheidewand in zwei neben einander stehende 
Tochterzellen theilt, welche später dieselbe Entwickelungsweise befol- 
gen. Die Bastzellen sind bei allen echten Cinchonen mit Ausnahme 
der innersten unmittelbar an dem Cambium gelegenen vollständig ver- 
holzt, so dass das Lumen nur als ein dunkler Punkt erscheint, oft in 
derselben Rinde dünner oder dicker, meist verkürzt, immer gegen beide 
Enden verschmälert, von gelblicher, gelber oder orangerother Farbe, 
mit deutlichen Verdickungsschichten und Porencanälen versehen, zer- 
streut stehend, reihen- oder gruppenweise geordnet. Die Dicke der 
Bastzellen giebt kein untrügliches Kennzeichen für die Güte der China- 
rinde. Einige Cinchonen bilden früher, andere später Borke. Die 
Borke entsteht dadurch, dass sich dünne bogenförmige mit dem con- 
vexen Rücken nach innen gekehrte Korkschichten innerhalb der lebens- 
thätigen Rinde bilden und, da durch den Kork kein Saftaustausch statt- 
findet, die ausserhalb liegende daher bald absterbende Rindenlage ab- 
gliedern, indem nun allmälig von aussen nach innen fortschreitend stets 
neue, von den älteren durch Rinde getrennte Korklagen entstehen und 
sehr bald auch in die Innenrinde dringen, so häuft sich ausserhalb der 
lebenden Rinde, die, wenn nicht vom Cambium aus eine bedeutend 
schnellere und mächtigere Erneuerung derselben ausginge, zuletzt völ- 
lig verschwinden müsste, eine Anzahl abwechselnder Lagen von abge- 
storbenem Rindengewebe und Kork, die Borke, meist in Schuppen 
zersprengt an, welche entweder längere Zeit bleiben oder bald abge- 
worfen werden. Da allein in der Innenrinde Bastzellen vorkommen, 
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so lässt sich für jede Rinde leicht bestimmen, ob sie mit einer Mittel- 
rinde versehen ist oder nicht; reichen nämlich die Bastzellen bis zur 
äussersten Korkschicht, so war die Mittelrinde durch Bildung von Borke 
schon abgeworfen.. Aus seiner Untersuchung der Rindenschichten 
schliesst Reichardt, dass Cinchonin mehr in den äusseren, Chinin 
mehr in den inneren Rindenschichten vorkomme, indessen ist dieser 
Gegenstand noch nicht abgeschlossen. Ob die Alkaloide an Chinasäure 
oder an Gerbsäure gebunden sind, hat sich noch nicht feststellen lassen. 

Nach dem anatomischen Bau der bedeckten Rinde lassen sich die 
Cinchonen folgendermaassen übersichtlich zusammenstellen: 


I. Saftröhren und Stein- oder Saftzellen zugleich vorhanden. 


A. Saftröhren weit; Stein- oder Saftzellen reichlich vorhanden; Bastzellen in 
Gruppen oder vereinzelt. 


1. C. Pelletieriana Wedd. (C. viridiflora Pav.?): Borke; Saftzellen auch im 
äusseren Theil des Bastes, Bastzellen stark, meist in Gruppen vereinigt; stabför- 
mige Steinzellen im Bast. 2. O, ovata Fl. Perw. (C. parabolica Pav.?): Periderm 
farblos; Saftzellen wohl in der Mittelrinde, im Bast gewöhnlich nicht vorhanden; 
Bastzellen ziemlich dünn, gehäuft oder vereinzelt; stabförmige Steinzellen fehlend. 
3. ©. umbellulifera Pav.: Periderm farblos; Markstrahlen vorwaltend, weitzellig; 
Baststränge zwischen denselben engzellig, mit einer Reihe von entfernt stehenden, 
dieckeren oder dünneren Bastzellen. 


B. Saftröhren mittelmässig. 


1. C. conglomerata Pav.: Periderm braunroth, Saftzellen reichlich im äusse- 
ren Theil des Bastes; Markstrahlen nach vorn sehr verbreitert; Baststränge eng- 
zellig, Bastzellen dünn, in unregelmässigen Reihen. 2. O. purpurea Fl. Peru. 
©. decurrentifolia Pav.?): Kork farblos; Saftzellen auch in dem äusseren Theil des 
Bastes; Markstrahlen nach vorn keilförmig erweitert; Bastzellen zuerst dick und 
gedrängt, später in unregelmässigen Reihen und dünner, aber ungleich; stabför- 
mige Steinzellen und Krystallzellen ziemlich reichlich, 3. ©. suberosa Pav.: 
Borke; Saftröhren früh mit der Borke abgeworfen: Saftzellen auch im äusseren 
Theil des Bastes vorhanden; Markstrahlen nach vorn keilföürmig erweitert; Bast- 
zellen gross, genähert und in Reihen. 


pr 


C. Saftröhren eng. 


1. C. amygdalifolia Wedd.: Borke; Saftzellen auch im äusseren Theil des 
Bastes; kleine Markstrahlen zahlreich; weitzellig; Baststrahlen schmal engzellig, 
Bastzellen dünn, meist in Doppelreihen, auch in Gruppen; stabförmige Steinzellen 
im Bast. 2. ©. corymbosa Karst.: Borke; Markstrahlen vorwaltend; Baststrah- 
len engzellig, Bastzellen dünn, in unregelmässigen Reihen oder in Gruppen. 
3. C. Palton Pav.: Kork farblos; Steinzellen auch im äusseren Theil des Bastes; 
Markstrahlen weitzellig, nach vorn keilförmig; Bastzellen dick, in Bündeln oder 
vereinzelt. 


II. Saftröhren vorhanden, Saft- oder Steinzellen fehlend. 
A. Saftröhren ziemlich weit. 


1. C. lutea Pav.: Periderm stark, braunroth; Bast ziemlich deutliche concen- 
trische Schichten bildend, Bastzellen dick, oft sehr genähert, gegen das Holz spär- 
licher und dünner, überhaupt an beiden Enden in eine lange dünne Spitze auslau- 
fend. 2. C, rufinervis !): Borke, Markstrahlen vorwaltend, weitzellig, Baststränge 
engzellig, mit einer bis zwei unregelmässigen Reihen von Bastzellen, stabförmige 
dünne Steinzellen im Bast. 3. ©. Calisaya Wedd.: Saftröhren in jungen Rinden 
einen ziemlich dichten Kranz bildend, mit der Bildung der Borke abgeworfen; 
Markstrahlen in jüngeren Rinden vorwaltend, weitzellig, Baststränge engzellig, in 
älteren grosse Markstrahlen aus meist drei Reihen radial gestreckter Zellen, kleine 


1) Stammt die Rinde der Howard’schen Sammlung von Weddell’s Pflanze, 
so ist diese keine Varietät der (. ovata, sondern eine gute Art. 
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Markstrahlen nicht auffallend, Bastzellen dick, in unregelmässigen Reihen, gelb. 
4, China rubra dura: Saftröhren einen lockeren Kranz bildend, ältere zuweilen 
durch Zellen ausgefüllt; Markstrahlen vorwaltend weitzellig; Baststränge engzellig, 
Bastzellen in meist sehr regelmässigen Reihen, dick, roth. 5. CO. scrobiculata 
Hb. Bpl.: Borke; Saftröhren entfernt, lange dauernd; Bastzellen dünn, gelb, in 
Reihen. 

B. Saftröhren eng. 


1. ©. glandulifera Fl. Perw.: Periderm schwarzbraun; Saftröhren zuweilen 
etwas erweitert, in mehren Reihen; kleine Markstrahlen sehr entwickelt, weitzellig; 
Baststränge schmal, engzellig, Bastzellen in unregelmässigen ärmlichen Reihen, 
2.20, Uritusinga Pav.: Borke: kleine Markstrahlen nach vorn erweitert; Bast- 
stränge mit wenig kleineren Zellen: Bastzellen zumal gegen das Holz in deutlichen 
Reihen, gegen die Mittelrinde oft paarweise neben einander gestellt, ziemlich dick. 
3. C. Obaldiana Kl.: Borke; Zellen der Baststränge wenig enger als die der 
Markstrahlen; Bastzellen ziemlich dick, in unregelmässigen Reihen, zuweilen in der- 
selben Reihe 'genähert: stabförmige Steinzellen im Bast. 4. O. australis Wedd.: 
Periderm braunroth; Bastzellen dünn, in deutlichen Reihen. 5. O,.heterophylla 
Pav. (©. Pelalba Pax 2): Periderm braunroth; Bastzellen in Gruppen oder auch 
vereinzelt. 


MT“ SE und Stein- oder Saftzellen fehlend. 


1. O,nitida Fl. Perw.: Periderm braunroth; kleine Markstrahlen allmälig nach 
vorn verbreitert, weitzellig; Bastzellen zuerst in Gruppen, später in Reihen, nicht 
selten periodisch dicker und dünner. 2. C. Ohahuarguera Pav.: Periderm braun- 
roth, später Borke; Zellen der kleinen einander genäherten Markstrahlen erweitert; 
Bastzellen in Reihen, zuweilen unmittelbar an einander gerückt und nicht selten 
mit einer benachbarten zu einer Gruppe vereinigt; stabförmige Steinzellen im Bast. 
3. C. micrantha Fl. Peruv.: Borke; Markstrahlen breit keilförmig. nach vorn er- 
weitert, mit weiten Zellen; Baststränge engzellig, Bastzellen ziemlich stark, oft zu 
zwei bis vier vereinigt. 4. O. hirsuta El. Perw. Bastzellen dünn, sehr sparsam; 
stabförmige Steinzellen im Bast, sonst wie C. micrantha. 5. C. lanceolatae va- 
rietas Pav.: Borke; Bastzellen in Reihen, zahlreiche dünne stabförmige Stein- 
zellen im Bast. 6. C. succirubra Pav.: Kork sehr dick; Bastzellen dick, sehr 
häufig in Doppelreihen, roth. 


IV. Saftröhren fehlend, Saft- oder Steinzellen vorhanden. 


1. ©. cordifolia Mut.: Periderm farblos, später Kork; Steinzellen tafelför- 
mig-quadratisch, ziemlich früh verschwindend, nicht im Bast vorhanden; Mark- 
strahlen vorwaltend; Bastzellen’ in unter sich entfernten einzelnen Reihen, zuerst 
sehr vereinzelt, in alten Rinden gegen das Holz mehr genähert; stabförmige Stein- 
zellen im Bast. 2. O_lancifolia Mut.: Kork farblos, später Borke; Saft- oder 
Steinzellen häufig, meist sehr bedeutend tangential gestreckt, gewöhnlich eine zu- 
sammenhängende Schicht bildend, die sich auch weit in den Bast fortsetzt; kleine 
Markstrahlen weitzellig, sehr entwickelt; Bastzellen in einfachen oder Doppelreihen; 
stabförmige dünne Steinzellen im Bast häufig. 3. ©. subcordata Pav.: Periderm 
farblos, dick; kleine Markstrahlen wenig entwickelt, Bastzellen dick, in Reihen oder zu 
mehreren in Gruppen. 4. ©. microphylla Pav.: Borke; Saft- oder Steinzellen keine 
zusammenhängende Schicht bildend, nur spärlich oder gar nicht im Bast vorkom- 
mend; Markstrahlen erweitert; Baststränge engzellig, Bastzellen in Gruppen. 5. C. 
macrocalyx Pav. (C. globulifera Pav.?): Kork; Steinzellen keine zusammenhän- 
gende Schicht bildend, zuweilen sehr spärlich; kleine Markstrahlen weitzellig; 
Bastzellen in Gruppen. 6. C, stuppea Pav.: Periderm braunroth; Steinzellen zu 
einer Schicht vereinigt, auch in dem äusseren Theile des Bastes vorhanden; Mark- 
strahlen nach aussen keilförmig erweitert, weitzellig; Bastzellen in Gruppen, tief 
orange. 7. O. lucumaefolia Pav.:: Borke dick, sonst wie die vorhergehende, 


Die Handelsrinden theilt man in echte und falsche Chinarinden. 


I. Echte Chinarinden. 


Sie stammen von der Gattung Cinchona, finden sich in Röhren 
(zerollte bedeckte China) oder in flachen, auch rinnenförmigen, häufig 
von der Borke entblösten Stücken (flache unbedeckte China), besitzen 


% 
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eine mehr oder minder splitterig - faserige Textur, enthalten China- 
basen (Chinin, Cinchonin, Chinidin, Cinchonidin u. a.); geben, nach 
Grahe, gröblich zerstossen und trocken in einem Reagenzglase erhitzt, 
einen rothen Theer; im anatomischen Bau zeichnen sie sich durch dick- 
‚wandige, vollständig verholzte, mit deutlichen Schichten und Poren- 
canälen versehene Bastzellen aus, welche vereinzelt, in radialen Reihen 
oder Gruppen vereinigt stehen, aber keine concentrische Ringe bilden. 
Sie zerfallen nach dem. allgemeinen Farbenton I. in braune oder 
graue, II. in gelbe oder orangerothe und III. in rothe Rinden?): 

I. Braune oder graue Chinarinden, Ühina Jusca 8. grisea. 
Es sind Astrinden, daher in Röhren, aussen weisslich, grau, graubraun 
oder braun, zuweilen schwarz gefleckt, zart rissig, im Bruch eben, nur 
nach innen splitterig, enthalten vorwaltend Cinchonin. Dahin gehören: 

1. Huanoco-China: Röhren von 2 bis 12 Linien Durchmesser, 
aussen blass röthlich-braun, mit weisslichem Ueberzuge, zart querrissig, 
mit vorwaltenden Längsfurchen und Längsrunzeln versehen, innen hell 
zimmtbraun, mit dunklerem Harzringe unter dem Periderm. Es sind 
die jüngeren Rinden von C. micrantha, subcordata, suberosa und umbellu- 
lifera. Die häufig vorkommenden Röhren der letztgenannten Art sind 
gewöhnlich mit sehr breiten flachen Längsfurchen versehen, so dass 
sie fast kantig erscheinen. Eine geringere Sorte liefert CO. purpurea. 
Sie kommt aus :der Peruanischen Provinz Huanoco über Lima in Kisten 
-'in den Handel und enthält häufig China Huamalies und Jaen pallida bei- 
gemengt. 

2. Loxa-China: Röhren von 2 bis 12 Linien Durchmesser, aussen 
grau oder graubraun, mit weisslichen, schwarz- oder graubraunen Stel- 
len, vorwaltend mit zarten, mehr oder weniger ringförmigen und unter 
sich entfernten Querrissen und mit Längsrunzeln versehen, innen zimmt- 
braun, mit dunklerem Harzring unter dem Periderm. Dahin gehören 
die jüngeren Rinden von (. Dritusinga, Condaminea, Chahuarguera, ma- 
crocalyx, conglomerata, glandulifera, heterophylla, hirsuta, Palton, micro- 
phylla. Sie stammt aus Ecuador und wird in Kisten oder Seronen 
aus Guayaquil oder auch von Payta oder Lima ausgeführt. 


») Es ist hier die alte Nomenclatur beibehalten, weil in Deutschland wenigstens 
unter denselben Hauptbenennungen dieselben Droguen verstanden werden. Wissen- 
schaftlicher wäre es freilich, die Rinde auf ihre Stammart zurückzuführen und nach 
dieser zu benennen, aber einstweilen kann davon noch nicht die Rede sein, denn 
1. sind die Handelssorten aus Ecuador und Peru Gemenge von Rinden verschiedener 
Arten; 2. sind die Stammpflanzen mehrerer Chinarinden und gleichfalls die Rinden 
mehrerer Arten noch gar nicht bekannt; 3. fehlen zur Zeit noch Entwickelungsstufen 
der Rinde sonst bekannter Arten. Unsere genauere Kenntniss vieler Chinarinden 
datirt erst von dem Zeitpunkt her, dass einerseits die reisenden Naturforscher mit 
den Pflanzenexemplaren auch die Rinden mitbrachten, andererseits dass die Rinden 
der Sammlungen von Ruiz,und Pavon genauer angesehen und anatomisch unter- 
sucht wurden. Aber wie leicht ist nicht gerade bei diesen, die durch so viele Hände 
und nicht immer von Sachverständigen gegangen sind, durch blosse Sorglosigkeit in 
der Aufbewahrung oder Unkenntniss eine Verwechselung möglich? So z. B. giebt 
Schleiden für C. mierantha folgende Diagnose: Harzzellen zahlreich, dickwandig, 
Krystallzellen zahlreich, Milchsaftzellen viele, gross, Bast wie bei (. Calisaya; Kar- 
sten erwähnt der Harzzellen gar nicht, giebt aber bald verkümmernde Saftfasern 
und zu kleinen Bündeln vereinigte Bastzellen an; Berg fand bei einem mit Blättern 
und Blüthen versehenen, also unzweifelhaft richtigen Exemplar weder Saftröhren 
noch Saft- oder Steinzellen. Cinch. Chahuarguera in Berg’s Darstellung nach. 
‚einem Pavon’schen Originalexemplar abgebildet und dieselbe Pflanze nach derselben. 
Autorität bei Howard sind ganz verschiedene Arten. 
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3. Pseudo-Loxa-China: Röhren von 2 bis 12 Linien Durch- 
messer, aussen vorwaltend schwarz oder dunkelbraun, seltener stellen- 
weise weisslich überflogen, mit regelmässigen, ziemlich tiefen, sehr ge- 
näherten, an den Rändern aufgeworfenen Querrissen und zahlreichen 
anastomosirenden Längsrunzeln versehen, so dass die Oberfläche schuppig- 
runzlig erscheint, innen dunkel zimmtbraun, ohne Harzring. Es sind die 
Jüngeren Rinden von (. nitida, stuppea, scrobiculata. Sie findet sich'gewöhn- 
lich als Beisorte der China Lowa, ist jedoch weit ärmer an Chinabasen. 

4. Huamalies-China: Röhren von !/, bis 11/, Zoll Durchmesser 
oder rinnenförmige Stücke, aussen rein leberbraun, selten stellenweise 
blassgelblich oder schwarzbraun, mit vorherrschenden, etwas wellen- 
förmigen Längsrunzeln oder Leisten und mit rundlichen oder ovalen, 
oft sehr gedrängt stehenden weichen Korkwarzen oder Höckern, innen 
braun, ohne Harzring. Es sind die stärkeren Rinden von (. micrantha, 
glandulifera, Palton und lanceolata. Hierher gehört auch ein grosser 
Theil der Carabaya-China. Sie ist eine gewöhnliche Beimengung der 
China Huanoco, kommt aber auch für sich über Lima in den Handel. 

5. Blasse Jaän-China: Röhren von 2 bis 12 Linien Durchmes- 
ser, oft bogenförmig gekrümmt, aussen schmutzig gelblich grau, mit 
grauen oder braunen Stellen, ziemlich eben oder mit zarten Längsrun- 
zeln und feinen Querrissen, innen rothbraun, ohne Harzring, aber mit 
glänzenden Punkten, im Bruch nach innen ungleich- und grobsplitterig. 
Sie stammt von (. viridiflora Pav., doch finden sich auch Rinden von 
C. ovata, purpurea und einer Varietät der C. lucumaefolia. Nach Wed- 
dell ist seine Ü. pubescens, die jedoch nicht die Vahl’sche ist, die 
Stammpflanze. Sie kommt aus Ecuador und wird in Kisten über Payta 
oder Lima ausgeführt, auch ist sie zuweilen der Huanoco beigemengt. 

II. Gelbe oder orangefarbene Chinarinden, China flava 
s. aurantiaca. Hierher rechnet man die Rinden des Stamms und stär- 
kerer Aeste von vorherrschend gelber oder orangegelber Farbe und, 
da sie aus dem Bast allein oder doch überwiegend aus demselben be- 
stehen, von faseriger oder splitteriger Textur. Sie enthalten vorwie- 
gend Chinin und Chinidin. Dahin gehören: 

1. Königs-China, China regia: Röhren mit spröder, dunkelfar- 
biger, tiefrissiger Borke oder von der Borke grossentheils befreite, 
mehr oder minder flache, oberseits mit flachen, von abgelösten Borken- 
schuppen herrührenden Borkegruben versehene, feste, zimmtbraune 
Baststücke, mit splitterigem Bruch. — Die Stammrinden der Cinchonen 
aus Ecuador und Peru, welche in ihren jüngeren Aesten die graue 
oder braune China liefern, haben in Deutschland wenigstens von früher 
Zeit an den Namen Königschina geführt und finden sich heute noch im 
Kleinhandel, obgleich man jetzt die Bolivianische Oalisayarinde allein 
darunter verstanden wissen will. Es lassen sich unterscheiden: 

a. Echte Calisaya-China von (. Calisaya!) Wedd. in Bolivia 
und Südperu, mit einem harten, dichten, schweren, zimmtbraunen, im 
Bruch kurz- und glassplittrigen Bast. Sie kommt in zwei Formen vor: 
&. Bedeckte oder gerollte Calisaya-China, Ch. Calisaya tecta Ss. con- 
voluta. Die Astrinde in Röhren von 1/, bis 11/; Zoll Durchmesser, 
1/;, bis 3 Linien dick, aussen milchweiss oder, wo der Ueberzug fehlt, 


2 Calisaya ist nach Humboldt der Name einer im südlichen Peru liegenden 
Provinz, Weddell hat nichts von derselben erfahren können. 
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dunkel kastanienbraun, mit starken Längsleisten und tiefen Längs- und 
Querrissen versehen, welche viereckige Felder abgrenzen; die dicke 
spröde Borke ist heller und dunkler geschichtet. Dieser Rinde äusser- 
lich sehr ähnlich ist die der (©. lanceolata Pav., bei der sich jedoch die 
Borke nicht schuppenförmig, sondern vollständig von dem Bast trennt, 
der aussen die Eindrücke der Risse zeigt und in Consistenz, Farbe und 
Textur völlig verschieden ist. ß. Unbedeckte oder flache Calisaya- 
China, Ch. Calisaya nuda s. plana. Flache, bis 1 Zoll dicke Bastplatten, 
oft noch stellenweise mit der geschichteten Borke bedeckt und, wo diese 
fehlt, mit flachen Borkegruben versehen. Diese letztere ist die alkaloid- 
reichste Chinarinde und daher zu dispensiren, wenn China regia verlangt 
wird. Sie wird in Seronen von Arica, auch von Oobija ausgeführt. Die 
Borke besteht aus abgestorbenem schlaffen, braunen Rindenparenchym, 
welches von schwarzbraunen Peridermlagen durchzogen ist; die Bast- 
zellen stehen in unterbrochenen radialen Reihen, sind dick und gelb. 

b. Ch. Calisaya morada von (. Boliviana Wedd. Grosse, flache, 
leicht zerbrechliche, 2 Linien dicke Bastplatten aussen mit flacheren, 
mehr unregelmässigen Borkegruben versehen, sonst wie die vorige und 
ihr auch an Alkaloidgehalt nahe stehend. Die Bastzellen stehen in 
weniger unterbrochenen radialen Reihen. 

c. Ch. Calisaya fibrosa, China von Sta AnnaSchleiden, von 
CO. scrobiculataHb. Bpl., mit dunkel zimmtbraunem, im Bruch langsplit- 
terigen, leicht zerfasernden Bast. Sie findet sich in Röhren, rinnen- 
förmigen oder flachen, oft noch mit Borke bedeckten oder mit Borke- 
gruben versehenen, bis 3 Linien dicken Stücken. Sie ist der echten 
Calisaya sehr ähnlich, unterscheidet sich aber leicht durch die dünne, 
mit minder tiefen Rissen versehene Borke und die Textur des Bastes. 
Die Ausfuhr geschieht über Arequipa, Islay, Arica; im Kleinhandel 
findet sie sich häufig als China regia mit den Rinden einiger anderer 
noch nicht hinlänglich festgestellter Arten. 

2. Cusco-China. Flache oder rinnenförmige Stücke, 11/, bis 
6 Linien dick, zimmtfarben, auf der Oberfläche stellenweise mit dün- 
nem gelblich weissen, warzigen Kork bedeckt, bei älteren Rinden uneben, 
Bast grobsplitterig, auf der Innenfläche uneben. Sie wird von der 
bereits oben erwähnten C. pubescens W edd. abgeleitet, in den Wäldern 
von Sta Anna bei Cusco gesammelt und über Arica oder Islay ausge- 
führt. Sie scheint nicht das Uuscocinchonin oder Aricin zu enthalten. 

3. China flava fibrosa, Carthagena-, Bogota-China, von ©. 
lancifolia Mutis. Wenn man die von Karsten aufgestellten Varietäten 
der C. lancifolia nicht etwa für besondere Arten anseben will, so stam- 
men sämmtliche mit einer stark faserigen Textur versehene Rinden 
Neu-Granadas ohne Rücksicht auf die mehr oder minder lebhafte Fär- 
bung und ihren Alkaloidgehalt von der genannten. Art ab, die nur auf 
diesen Staat beschränkt, nach Karsten sehr veränderlich ist. Die 
Rinde kommt in flachen, rinnenförmigen, seltener gerollten Stücken von 
verschiedener Dicke vor, ist auf der Aussenfläche mit einem dünnen, 
fast silberweissen oder blass ochergelben, etwas schimmernden, sehr 
weichen, leicht abblätternden Kork bedeckt, unter welchem sich eine 
gleichfalls dünne, überwiegend aus Saftzellen bestehende Mittelrinde 
findet, der Bast ist ochergelb, orangegelb oder rothzimmtfarben,, leicht 
zerfasernd, im Bruch lang- und dünnsplittrig. Die Sorten mit einem 
mehr roth gefärbten Baste kommen auch als China rubiginosa im 
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Kleinhandel vor. Die Art der Verpackung und die Ausfuhrhäfen sind 
bereits oben angegeben. \ 

4. China flava dura. Eine aussen ziemlich ebene, längsrunz- 
lige, mit einem dünnen, weichen, gelblich weissen, etwas schimmernden 
Kork und festen, ochergelben, en Bast versehene Rinde. 
Dahin gehören: 

a. China dura laevis von C. cordifoka Mut. aus Neu-Granada. 
Rinnenförmige oder platte und dann ganz leicht schraubenförmig ge- 
bogene Stücke, auf der Oberfläche ziemlich eben, ohne Korkwucherun- 
gen, im Bruch kurz- und dünnsplitterig. 

b. China dura suberosa von C. lutea Pav. und (. pubescens 
Wedd.? aus Peru. Röhren oder rinnenförmige Stücke, oft mit zahl- 
reichen starken Korkhöckern besetzt, mit einem festen, grobfaserigen, 
im Bruch grobsplitterigen Bast. 

5. China Pitaya aus Neu-Granada. Bis 4 Linien dicke, rinnen- 
förmige Platten, mit einer schwammigen, ocherfarbenen, heller und 
dunkler braun geschichteten, qradratisch gefelderten, endlich in Bor- 
kenschuppen abblätternden Borke bedeckt und mit einem zimmtfarbenen, 
harten, dichten, auf der Unterfläche fein gestreiften, im Bruch dünn- 
und kurzsplitterigen Bast versehen. Sie wird von Buenaventura aus- 
geführt. Eine andere von Savanilla ausgeführte Sorte unterscheidet 
sich durch einen dicken, blass ocherfarbenen, unebenen, weichen Kork 
und durch den mehr röthlich zimmtfarbenen, 1 bis 6 Linien dieken Bast. 
Wäre, wie es Karsten!) versichert, seine Varietät discolor der C. 
lancifolia die Stammpflanze dieser Rinde, so müsste sie unbedingt eine 
besondere Art bilden. Die von Karsten mitgebrachte, in der Berliner 
Sammlung aufbewahrte Rinde jener Abart weicht jedoch im anatomi- 
schen Bau und also auch in der Textur von der China Pitaya, die von 
Delondre und Bouchardat sehr kenntlich abgebildet ist, so bedeu- 
tend ab, dass diese Annahme ganz unhaltbar ist. Besser scheint ihr 
anatomischer Bau mit dem der ©. Trrcujensis Karsten’s übereinzustim- 
men, der freilich nur aus einer sehr unvollständigen Abbildung Kar- 
sten’s bekannt ist, andererseits steht auch C. cordifolia im Bau sehr nahe. 

III. Rothe |Chinarinden, China rudra. Rinden des Stammes 
und stärkerer Aeste, von vorherrschend braunrother Farbe mit einer 
verhältnissmässig starken Borke und einem starken, faserigen oder split- 
terigen Bast. Sie enthalten mehr Chinin als Cinchonin. Dahin gehören: 

1. China rubra suberosa von (, succirubra Pav. aus Ecuador. 
Flache, rinnen- oder röhrenförmige Stücke mit einem weichen, schwam- 
migen, dunkel rothbraunen, mit weichen Korkwarzen oder Korkhöckern 
bedeckten Kork und einem dicken, bräunlich rothen, faserigen, im 
Bruch dünn- und langsplitterigen Bast. Den Bemühungen Howard’s?), 
der sich die zur botanischen und pharmakognostischen Bestimmung 
nöthigen Theile aus der Provinz Alausi zu verschaffen wusste, verdankt 
man die Kenntniss der Stammpflanze. Ein von dieser Sendung her- 
stammendes Aststück auf dem Berliner Museum hat bei einem Durch- 
messer von 6 Zoll nur eine kaum 1 Linie dicke Rinde. Sie wird von 
Guayaquil in Seronen oder Kisten ausgeführt. 

2. China rubra dura. Flache oder wenig gebogene, bis 3 Linien 


!) Die medieinischen Chinarinden Neu-Granadas, S. 55. — 2) Vergl. Klotzsch 
„Ueber die Abstammung der im Handel vorkommenden rothen Chinarinde‘, 
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dicke Rindenstücke mit einer harten, derben, spröden, rothbraunen, 
stellenweise weiss überflogenen, vorherrschend längsrissigen, mit War- 
zen besetzten Borke und einem braunrothen, faserigen, im Bruch lang- 
splitterigen Bast. Diese Rinde hat einen von der vorhergehenden ab- 
weichenden anatomischen Bau und daher eine andere Abstammung. 
Sollte Weddell’s ©. ovata var. erythroderma diese Rinde geben, so ist 
sie sicherlich eine besondere Art. 


III. Unechte Chinarinden. 


Sie stammen vorzüglich von den Gattungen Ladenbergia und Exo- 
stemma, finden sich in Röhren, Halbröhren oder platten Stücken, be- 
sitzen eine überwiegend korkige Textur, enthalten keine Chinaalkaloide 
und geben, nach Grahe, gröblich zerstossen und trocken in einem 
Reagenzglase erhitzt nur einen schmutzig gelben oder braunen Theer. 
Im anatomischen Bau zeichnen sie sich dadurch aus, dass die mit einem 
deutlichen Lumen versehenen dünnen Bastzellen concentrische Ringe 
bilden oder ganz fehlen. Saftgänge und Saftzellen sind meistentheils 
vorhanden. 

1. China de Para. Nach dem anatomischen Bau zu urtheilen, 
stammt sie von einer Ladenbergia ab. Sie findet sich in Röhren von 
4 bis 6 Linien Durchmesser von umbrabrauner Farbe, ist aussen mit 
tiefen Längsfurchen und etwas welligen, stumpfen Leisten versehen. 
Die Borke ist weich, korkig und enthält innen glänzende, fast schwarze 
Saftbehälter; der fast haarartig-faserige Bast ist etwas heller. Ob 
diese Rinde das Paricin enthält, ist nicht hinreichend festgestellt. 

2. China nova Granatensis, Quina roja Mutis, von Zadenbergia 
oblongifolia Karsten, L. magnifolia Kl. Röhren oder Halbröhren, 
aussen eben oder mit wenigen, bis auf den Bast reichenden Querspalten 
versehen, von einem dünnen, silbergrauen Periderm bedeckt und, wo 
dieses fehlt, kastanienbraun; die Mittelrinde zeigt auf dem Querschnitt 
abwechselnde schwarzbraune und blassröthliche concentrische Linien; 
der Bast ist auf der Unterfläche eben, geglättet, dunkel zimmtbraun, auf 
dem Querschnitt chocoladebraun, radial schmutzig weiss gestreift und 
punktirt. Pell&tier und Caventou fanden in derselben Chinovasäure 
und eine Pflanzenbase, Winckler Chinovasäure und Chinovabitter, 
Hlasiwetz Chinasäure, Chinovasäure, Chinovagerbsäure und Chinovaroth. 

3. China nova Brasiliensis, Ch. rubra de Rio de Janeiro, von Laden- 
bergia Riedeliana Kl. Halbröhren mit einer rothbraunen, aussen grauen, 
tief längsfurchigen, bis 1 Linie dieken Borke, die sich leicht und voll- 
ständig von dem bis 2 Linien dicken, rothbraunen, auf der blossgelegten 
Aussenfläche dunkel violetten, korkigen, auf dem Querschnitt heller ra- 
dial gestreiften Bast trennt. Sie soll Chinasäure und Chinovasäure 
enthalten. Diese Rinde ist eine Zeit lang von den Droguisten als 
China rubra verkauft und findet sich häufig als Beimengung unter dem 
Cort. adstringens Brasiliensis. 

4. Ohina alba Granatensis, Quina blanca Mutis, von Ladenbergia 
macrocarpa Kl. Ziemlich flache, 3 Linien dicke und dickere Rindenstücke 
von der braunrothen Borke durch Abschaben grossentheils befreit, sonst 
bräunlich weiss, auf der Unterfläche eben, im Bruch durch reichliche, 
blassere, hornartige Steinzellengruppen, die sich auch auf der bloss- 
gelegten Oberfläche erkennen lassen, sehr rauh. Mill will in dieser 
Rinde ein Alkaloid, das nicht weiter untersuchte Blanquinin, und 
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O.Henry Chinin und Cinchonin gefunden haben, welche letzte Angabe 
nur auf einem Irrthum beruhen kann. 

5. China bicolorata s.Atacamez s. Pitoya. Aus dem nordwest- 
lichen Ecuador, Abstammung unbekannt. Einfache oder mehrfach ein- 
gerollte Röhren von 4 bis 6 Linien Durchmesser, aussen eben, fein 
runzlig, rehbraun, mit flachen, scharf begrenzten, grauen Borkegruben, 
innen zimmtbraun, radial gestreift, auf der Unterfläche schwarzbraun, 
im Bruch korkig. Sie soll eine Base das Pitoyin enthalten. 

6. China Caribaea von Exostemma Caribaeum Willd. Röhren 
oder Halbröhren mit dünnem schmutzigweissen, leicht trennbaren Pe- 
riderm, braunrother, durch weisse, hornartige Steinzellengruppen mar- 
morirter Mittelrinde und ähnlichem, neben Steinzellengruppen auch 
Bastbündel enthaltenden Bast, der auf der Unterfläche erhabene, sich un- 
ter schiefem Winkel kreuzende Streifen zeigt. Sie enthält Chinovasäure. 

7. China Stae Luciae, Ch. Piton, Ch. Martinicensis, von Exostemma 
floribundum Willd. Röhren oder flache Röhrenstücke, mit graubraunem 
oder blassbräunlichem Periderm, graubrauner, tangential gestreifter 
Mittelrinde und dunklerem, auf dem Querschnitt gefelderten Bast, der 
auf der Unterfläche erhabene, parallel verlaufende Längsstreifen zeigt. 


In der historischen Uebersicht sind bereits die organischen Be- 
standtheile der echten Chinarinden aufgeführt worden, welche man bei 
der chemischen Untersuchung bisher gefunden hat. Wenn man nun 
auf die den Chinarinden eigenthümlichen Stoffe sieht, so sind es die 
Alkaloide und die Chinasäuren, welche nicht in anderen Naturkörpern 
vorkommen und deshalb die specifische Wirkung der China bedingen. 
Daher suchte man durch eine vorläufige qualitative Untersuchung die 
Güte der Chinarinde festzustellen, indem man nach einer früher von 
Vauquelin vorgeschlagenen Methode das filtrirte Chinainfusum mit 
schwefelsaurem Eisenoxydul, Gallusaufguss, Leimlösung und einer Auf- 
lösung von Brechweinstein niederschlug und nach der Beschaffenheit 
der Reactionen die Echtheit und Güte der Rinden beurtheilte. Diese 
Untersuchungsweise, welche zur vorläufigen Bestimmung nicht unzweck- 
mässig ist, wurde jedoch später auf die Spitze getrieben, indem man 
nicht allein ohne Noth die Zahl der Reagentien bedeutend vermehrte, 
sondern sogar besondere Tabellen der Reactionen zusammenstellte, um 
nach diesen die Handelssorten zu bestimmen. Dies Verfahren ist in- 
dessen kaum absurder als das noch jetzt beliebte, die Handelsrinden 
durch die Flechten bestimmen zu wollen, welche man nach und nach 
zufällig einmal auf denselben gefunden hat. Da jetzt hinlänglich fest- 
gestellt ist, dass sämmtliche echte Chinarinden dieselben Bestandtheile, 
aber in verschiedenem quantitativen Verhältniss besitzen, so hat man 
die Nothwendigkeit quantitativer Untersuchungen anerkannt, jedoch von 
1822 bis 1855 sich nur darauf beschränkt, den Alkaloidgehalt zu be- 
stimmen, bis Reichardt quantitative Untersuchungen über die orga- 
nischen und unorganischen Bestandtheile der wichtigsten Handelsrinden 
und das relative Verhältniss ihres Vorkommens in dem äusseren und 
inneren Theil der Rinde veröffentlichte. Was nun die Werthbestim- 
mung einer Chinarinde im Allgemeinen anbelangt, so hängt sie von 
deren Verwendung ab, da eine für die Pharmacie schon werthlose 
Rinde dem Fabrikanten immer noch die Verarbeitung auf Alkaloide 
lohnen kann. Wären die Alkaloide allein die Träger für die Wirkung 
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der China, so würde die heutige Pharmakologie sich ausschliesslich mit 
ihnen begnügen, da aber die Erfahrung lehrt, dass die China in Sub- 
stanz nicht immer von den Alkaloiden ersetzt werden kann, so haben 
auch die Pharmakopöen neben den Alkaloiden einige Rinden beibehalten 
müssen. Die Auswahl der für die Pharmacie brauchbaren Handels- 
sorten bestimmt sich nach ihrer chemischen Constitution, da nun die 
neuesten Untersuchungen nachweisen, dass den grössten Gehalt an 
Chinin und Chinagerbsäure die flache Calisaya von Bolivia, dagegen 
an Cinchonin und Chinasäure die Huanocorinde besitzt, so genügen 
diese beiden Rinden allen Anforderungen. Der letzteren kann die 
Loxarinde substituirt werden, wenn jene etwa im Handel fehlen sollte. 
Wegen ihres geringen (serbsäuregehalts eignet sich die Huanocorinde 
zur Darstellung des auf kaltem Wege bereiteten Extracts, da die lästige 
immer wiederkehrende Trübung seiner wässerigen Lösungen durch 
Chinaroth hier fast ganz wegfällt!). Ebenso ist es kein geringer Vor- 
zug der Huanocorinde, dass ihre gewöhnlichen Beimengungen, die China 
Huamalies und Jaen pallida, sich leicht von ihr unterscheiden und aus- 
suchen lassen, während die der Loxachina beigemengte alkaloidarme 
Oh. Pseudoloxa grosse Aehnlichkeit mit derselben hat. 


Zur quantitativen Bestimmung der Chinaalkaloide erschöpft man 
die zerkleinerte Rinde mit einem durch Essig-, Salz- oder Schwefel- 
säure angesäuerten Wasser und fällt die in Lösung gebrachten Alka- 
loide entweder mit Gerbsäure (Henry) oder Platinchlorid (Duflos) 
und berechnet aus dem schwerlöslichen gerbsauren Salz oder im letzten 
. Falle aus dem Doppelsalz den Alkaloidgehalt, oder schlägt die Basen 
durch Magnesia, Kalk, Kali oder Ammoniak, am besten durch Natronlauge 
nieder und zieht sie aus dem Niederschlage vermittelst Alkohol aus. Um 
die bei diesen Methoden unvermeidliche und umständliche oder doch 
immer Verlust nach sich ziehende Entfärbung durch Bleiessig, Bleihydrat, 
Zinnchlorür, Alaun oder Thierkohle zu umgehen, wendete Thiboumery 
zur Extraction des Alkaloids aus dem durch irgend ein Alkali aus der 
sauren Lösung erhaltenen Niederschlage statt des Alkohol ein sauerstoff- 
freies ätherisches Oel, Rabourdin aber Chloroform an. Denselben 
Zweck erreichte Badollier (später auch Scharlau) dadurch, dass 
er vor der Extraction mit angesäuertem Wasser die-Rinde mit ver- 
dünnter Aetzlauge auszog und so das Chinaroth und die Gerbsäure 
entfernte. Andere Methoden sind von Kleist?) und von Glenard 
und Goulliermond?) angegeben. Zur Trennung des Chinin vom Cin- 
chonin bedient man sich bekanntlich des Aethers, der das Chinin auflöst, 
während das Cinchonin ungelöst zurückbleibt. Methoden, um den 
Alkaloidgehalt geringer Rindenmengen zu bestimmen, sind von Henry, 
Duflos, Veltmann, Scharlau angegeben. 

Folgende Modification der Rabourdin’schen Methode empfiehlt 
sich durch ihre Einfachheit. 1 Unze feingepulverte Rinde digerire man 
in einem Becherglase mit 5 Unzen salzsäurehaltigem Wasser (1!/, Drach- 
men Säure auf !/, Quart Wasser) und presse den Auszug durch Lein- 


") Die preussische Pharmakopöe verlangt freilich keine klare Lösung des Ex- 
tracts, so dass es ihr auf Gegenwart von Gerbsäure anzukommen scheint. — 2) Archiv 
d. Pharm, Bd. CI, S. 366. — °) Journ. de pharm. et de chim. [3.] T. XXXVII, 
p- 5. 


988 Chinarinde. 


wand, wiederhole die Operation mit dem Rückstande noch dreimal mit 
je 4 Unzen des sauren Wassers, dampfe die erhaltenen Auszüge im 
Wasserbade bis auf 6 Unzen ein, filtrire und wasche den Rückstand 
nach. Aus dieser Flüssigkeit fälle man die Alkaloide mit Natronlauge 
bis zur alkalischen Reaction, übersättige mit Essigsäure und filtrire 
nach Ausscheidung des Chinaroths die fast wasserhelle Flüssigkeit. 
Diese fälle man wiederum mit Natronlauge und lasse den Niederschlag 
einen Tag gut absetzen, nach Abgiessen der klaren Flüssigkeit sammle 
man den Niederschlag auf einem kleinen Filter, lasse gut abtropfen und 
bringe das noch feuchte Filter nebst Inhalt in ein Opodeldocglas, giesse 
Chloroform darauf, schüttle es wiederholt uud giesse dann das klare 
alkaloidhaltige Chloroform in ein tarirtes Schälchen, wiederhole die- 
selbe Operation mit neuem ‚Chloroform noch dreimal, lasse es in dem 
Schälchen verdunsten, das Nettogewicht giebt dann den Alkaloidgehalt. 
Durch Aether entferne man das Chinin vollständig, der Rückstand im 
Schälchen ist Cinchonin, mit dessen Nettogewicht auch das des Chinin 
gekannt ist. Ein krystallinischer Absatz in der bernsteinartigen Masse 
des Chinin zeigt die fremden Alkaloide an. Um nun den Chinidingehalt 
des Chinin zu bestimmen, verwandle man die Alkaloide in schwefel- 
saure Salze und verfahre nach der von Zimmer vorgeschlagenen 
Methode (s. unter Chinin). 

Nach der Abkochung mit Wasser hält die Chinarinde immer noch 
einen Antheil ihrer Basen zurück, daher sollte ein Zusatz von Säure bei 
Chinadecocten nicht unterbleiben. Das ohne Säure bereitete China- 
decoct trübt sich beim Erkalten und setzt endlich einen Niederschlag 
ab, der aus einer Verbindung der Gerbsäure mit der Stärke besteht, 
welche einen Theil des Alkaloids und Chinaroth aufgenommen hat. Zu 
weinigen Auszügen der Rinde darf nicht Rothwein verwendet werden, 
auch sind saure Weissweine zu vermeiden. 

Die folgende Tabelle (S. 799) enthält die bekannteren Angaben über 
den Alkaloidgehalt verschiedener Chinasorten. 

Wie schon oben erwähnt wurde, sind die meisten Handelsrinden 
Gemenge, aber selbst diese oft unter verschiedenen Namen aufgetaucht 
und untersucht, so dass die Resultate der angeführten Tabelle nicht 
den Werth haben, denen man ihnen gewöhnlich beilegt. Aber gesetzt 
auch, man hätte unter demselben Specialnamen immer dieselbe Rinde 
zur Untersuchung verwendet, so erlauben die verschiedenen Unter- 
suchungsmethoden keine gleiche Sicherheit. Nach Wittstock schlägt 
Gerbsäure nach der vollständigen Fällung des sauren Auszuges durch 
ein Alkali immer noch und nicht unbedeutende Mengen der Alkaloide 
nieder, es halten ferner die Niederschläge, welche den Farbestoff ent- 
halten, stets einen Bruchtheil der Alkaloide zurück, so hat sich auch 
die Entfärbung durch Kohle ganz unzweckmässig erwiesen, da durch 
dieselbe die Basen fast vollständig aus ihrer Lösung gefällt werden 
können, endlich ist selbst die Trennung von Chinin und Cinchonin durch 
Aether nicht ganz vollständig. Wenn Karsten’s Behauptung gegründet 
wäre, dass ein und dieselbe Cinchone auf derselben Oertlichkeit jedoch 
bei verschiedenen atmosphärischen Einflüssen einen ganz verschiedenen 
Alkaloidgehalt besitzen kann, welcher Ausspruch indessen für C©. Cali- 
saya durch die Untersuchungen de Vry’s keine Bestätigung erhält, so 
würden selbst die Rinden derselben Art, derselben Räumlichkeit und 
derselben Einsammlung verschiedenen Werth haben. 
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Relativ grösseren Nutzen haben vergleichende Untersuchungen nach 
derselben möglichst zuverlässigen Methode. Obenan stehen die von 
Reichardt, der freilich mit zu kleinen Quantitäten arbeitete und trotz der 
beigefügten Lithographien und der histologischen Beschreibung der Un- 
sicherheit in der Deutung seiner Rinden nicht entgangen ist. Weniger zu- 
verlässig in ihren Angaben erscheint die so glänzend ausgestattete Arbeit 
von Delondre und Bouchardat, da man selbst bei alkaloidfreien 
Rinden einen Gehalt von Basen angegeben findet. Um die chemische 
Constitution der wichtigsten Chinarinden übersichtlich darzustellen, folgt 
hier ein Auszug aus Reichardt’s Tabelle, deren Zahlenwerthe den 
resp. Procentgehalt der bei 100° C. getrockneten Rinde ausdrücken: 


© S S 
R Sa Pig 
S S SIı8%8 
3 S S 
A a re 
iS S S ST 
GEBEN ISA BE 0,705 0,955 0,854 | 2,701 0,659 
Cinehotin . = wanna #202 0,889: 12,240. A 
Amnomak AH RE FERER 0,266 0,100 0,086 0,137 0,123 
Chmaaslüre u nenne 6,730 6,019 8,985 6,944 7,245 
Chöre WERL EEEN 0,196 | 0,222 | 1,736 | 0,684 | 0,679 
Chinagerbsäure . 2 2. 2 22.2. 0,964 | 3,179 0,515 | 3,362 2,162 
Chaaröth Er an ea hen. 0,9884.,.4884 | I. 0,722 | 0,705 
Huminsäure-.- .- en. 00. 7,729 9,993 1} 27,088. | 16,355..1.27,345 
93 ee. ee 59,146 | 47,777 | 25,429 | 45,552 | 32,653 


Organische Bestandtheile überhaupt | 77,604 | 74,224 | 68,514 | 77,968 | 72,777 
Anorganische Bestandtheile . . . 1,634 |: 1,661 .l; 2,513. | 1,2247 2,650 


Endlich hat auch Reichel verschiedene Rinden von Cinchona lan- 
cifolia Mut. untersucht. Die Asche enthielt besonders Kali, Kalk, Mag- 
nesia, Kieselsäure und Schwefelsäure, dann 'Thonerde, Eisen, Mangan, 
Phosphorsäure und Spuren Chlor. B9. 


Chinaroth. Ein Bestandtheil der Chinarinden, entstanden aus 
der Chinagerbsäure durch Einwirkung der Luft. Die Formel des 
Körpers ist nach Schwarz C,H, O,, nach Boissenot C4H, O,. 
Es fragt sich, ob der Körper schon in reinem Zustande erhalten ist. 
Das Chinaroth findet sich in den verschiedenen Chinarinden, Reichel 
fand in verschiedenen Rinden von Cinchona lancifoia Mutis 1 bis 
2,5 Proc. Chinaroth, manche Rinden sollen noch darüber enthalten. 
Wässerige Chinagerbsäure absorbirt an der Luft leicht Sauerstoff, es 
bildet sich Kohlensäure und ein in Wasser unlöslicher Absatz, nach 
Berzelius eine Verbindung von Chinagerbsäure mit Chinaroth. Setzt 
man die wässerige Chinagerbsäure nach Zusatz von etwas Ammoniak 
der Luft aus, so wird rasch Sauerstoff absorbirt; sobald diese Auf- 
nahme beendigt ist, scheidet sich bei Uebersättigung mit Schwefelsäure 
Chinaroth ab unter Entwickelung von Kohlensäure. Das Chinaroth 
lässt sich der Rinde kaum durch Auskochen mit Wasser oder Kalk- 
milch entziehen, leichter durch mit Salzsäure versetzten Alkohol oder 
durch wässeriges Ammoniak. Schwarz kocht gepulverte Königs- 


I) Berzelius’ Lehrb. 5. Aufl. Bd. IV, S. 469. — Pelletier et Caventou, 
Annal. de chim. et de phys. [2.] T. XV, p. 315. — Schwarz, Annal. d. Chem. 
u. Pharm. Bd. LXXX, S. 332, — Guiraud-Boissenot, Journ. de pharm. [3.] 
T.XxXY, p. 19. 
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china mit Wasser aus und behandelt den Rückstand mit Ammoniak; Salz- 
säure fällt aus dem ammoniakalischen Filtrat ein Gemenge von Chinova- 
säure und Chinaroth; nach dem Abwaschen des Niederschlags wird er mit 
dünner Kalkmilch gekocht, wo sich chinovasaurer Kalk löst, während 
Chinaroth mit Kalk verbunden ungelöst zurückbleibt. Nach dem Aus- 
waschen mit Wasser wird der Rückstand mit Salzsäure versetzt, dann 
ausgewaschen, in Ammoniak gelöst und nochmals mit Salzsäure gefällt; 
der gut ausgewaschene Niederschlag wird in Alkohol gelöst und das 
Filtrat im Wasserbade zur Trockne verdampft. 

Das Chinaroth ist eine amorphe chokoladebraune oder rothbraune 
fast schwarze Masse, es ist fast unlöslich in Wasser, dagegen in 
Alkohol, Aether oder in alkalischer Flüssigkeit leicht und mit roth- 
brauner Farbe löslich, auch in concentrirter Essigsäure löst es sich. 
Das Chinaroth wird beim Erhitzen zersetzt, es entwickelt sich eine 
reichliche Menge schön rother Dämpfe, nach Boissenot bilden sich 
bei der trockenen Destillation: ein brenzliches Oel, Pyrogallussäure eine 
unreine flüchtige carminrothe Substanz von aromatischem Geruch, die 
sich nicht in Wasser löst, in Alkohol, Aether und alkalischen Flüssig- 
keiten aber löslich ist. 

Die alkoholische Lösung von Chinaroth wird durch essigsaures 
Blei gefällt. Fe. 


Chinasäure!), Acidum chinicum, Acide quini- 
que. Eine stickstofffreie organische Säure. Formel: 014 H1201, = 


HO . C,4H}1011 oder ee] O3: 


Die Chinasäure ist schon über 100 Jahre bekannt, aber anfangs 
mit anderen Säuren verwechselt worden. Fr. Chr. Hofmann, Apo- 
theker in Leer, fand sie 1790 von jeder anderen Säure verschieden 
und nannte sie Chinasäure, aber erst Vauquelin charakterisirte sie 
(1806) bestimmt. Später wurde sie und ihre Zersetzungsproducte noch 
von vielen anderen Chemikern, namentlich von Henry dem Jüngeren 
und Plisson, Baup, Liebig (der ihre richtige Zusammensetzung 
ermittelte), Woskresensky, Wöhler, Städeler u. s. w. und in 
neuester Zeit von A. Ölemm und besonders von OÖ. Hesse untersucht. 

Die Chinasäure kommt in allen ächten Chinarinden (sie enthalten etwa 
5 bis 8 Proc.) an Kalk und organische Basen gebunden vor, und neuer- 
dings ist sie von Zwenger auch aus dem Kraute der Heidelbeeren (Vac- 
cinium Myrtillus) und aus den Kaffeebohnen dargestellt worden. Berzelius 
glaubte die Chinasäure auch in dem Splint der Tanne gefunden zu haben, 
was Wölller und später auch Berzelius selbst als irrig erkannten. 


1) Literatur: Hoffmann, Crell’s Annal. Bd. II, S. 314; Vauquelin, Annal. 
de chim. T. LIX, p. 162. — Henry d. Jüngere u. Plisson, Journ. de pharm. 
T. XI, p. 268; T. XV, p. 395. — Pelletier u. Caventou, Annal. de chim. et 
de phys. [2.] T. XV, p. 340. — Baup, Annal. de chim. et de phys. [2.] T.LI, p. 56; 
auch Annal. d. Pharm. Bd. VI,S.1; Pogg. Annal, Bd. XXIX, S. 64. — Liebig, Annal. 
d. Pharm. Bd. VI, S. 14; Pogg. Annal. Bd. XXI, S. 35. — Woskresensky, 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXVII, S. 257. — Wackenroder, Journ. f. prakt. 
Chem. Bd. XXIU, S. 205. — Wöhler, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LII, 
S. 152. — Kremers, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXU, S. 92. — Sten- 
house, Philosoph. Magaz. [4.! T. VII, p. 21; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXIX, 
S. 244. — O. Hesse, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CX, 8.194 u. 333; Bd. CXII, 
S.52; Bd. CXIV, S. 292. — Clemm, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CX, S. 345, 
— Zwenger, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CXV, S. 108; Suppltbd. I, 8, 71. 
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Man stellt die Chinasäure aus dem chinasauren Kalk dar, den man 
in den Chininfabriken in grosser Menge erhalten kann. Am besten erhält 
man dieselbe, nach Woskresensky, durch Zersetzen von 61/, Thin. 
reinem krystallisirten chinasauren Kalk mit 1'Thl. Schwefelsäurehydrat, 
(gleiche Aequivalente), das man vorher mit Wasser verdünnt hat. 
Der gebildete Gyps wird durch Alkohol vollständig ausgefällt und aus 
der abältrirten Lösung, die man im Wasserbade einengt, krystallisirt 
die Chinasäure langsam in deutlichen Krystallen aus. Mit etwas 
Wasser abgewaschen, erhält man ganz reine Krystalle. 

.. Vauquelin zersetzte den in Wasser gelösten chinasauren Kalk 
durch die entsprechende Menge Oxalsäure, filtrirte und dampfte ein. 

Nach Berzelius fällt man dieLösung des chinasauren Kalks mit 
basisch - essigsaurem Bleioxyd und zersetzt das chinasaure Bleioxyd 
mit Schwefelwasserstoff. 

Die Chinasäure bildet farblose durchsichtige Krystalle, schiefe 
rhombische Säulen (9) des zwei- und eingliedrigen Systems (nach ° 
Rose) mit der geraden Endfläche (c). Der stumpfe Winkel der Säule 
beträgt 146°,8 (C), der Winkel von g zu c=125075 (C). Die Ecken, 
in welchen die scharfen Kanten der Säule mit der Fläche ce zusammen- 
treffen, sind durch die Flächen / abgestumpft. Die Ecken, welche die 
vordere stumpfe Kante der Säule mit der unteren und die hintere 
stumpfe mit der oberen Fläche c bilden, sind durch die Flächen d ab-: 
gestumpft (Woskresensky). Die Krystalle gleichen beim flüchtigen 
Ansehen der Weinsäure, mit welcher sie auch anfangs wirklich ver- 
wechselt wurden. Sie sind von blättriger Structur und besitzen deut- 
liche Spaltbarkeit nach den grösseren Seitenflächen der Grundform. 

Die Krystalle verändern sich an der Luft nicht und schmecken 
stark sauer, aber nicht bitter. Sie lösen sich in 2!/, Thin. Wasser, 
auch sehr leicht in Alkohol, nicht in Aether. Die wässerige Lösung 
der Chinasäure dreht die Polarisationsebene nach links, am stärksten 
eine kalt bereitete Lösung. Am wenigsten Einwirkung auf das polari- 
‚sirte Licht hat die Lösung der geschmolzenen Säure (Hesse). Bei 
100° C. verliert sie noch kein Wasser, fängt aber bei wenig erhöh- 
ter Temperatur an weich zu werden. Nach Hesse ist der Schmelz- 
punkt der Säure 161,6°C. (corrigirt), bei welcher Temperatur sie eine 
farblose Flüssigkeit darstellt. Clemm bestimmte den Schmelzpunkt 
der Säure zu 140°C. (nicht corrigirt), nach Woskresensky liegt er 
bei 155°C., wobei sie 5 Proc. oder 1 Aeq. Wasser verliert. Bei 
längerem Erhitzen zum Schmelzen verliert sie, nach Clemm, beinahe 
2 Aeq. Wasser. Nach Woskresensky wird die Chinasäure selbst 
bei 2400C. noch nicht schwarz, während sie sich, nach Clemm, schon 
beil160°C. bräunt, und in etwas höherer Temperatur unter Blasenwerfen 
zum Theil zersetzt. Hesse fand, dass die Säure bei längerem Erhitzen 
auf 165°C. 10 Proc. Wasser verliert, bei 220°C. etwa 13 Proc. ohne 
sich zu bräunen, was erst bei 250°0. geschieht. Die längere Zeit 
geschmolzene Säure, welche Hesse Chinid nennt (in Analogie nach 
dem Lactid aus Milchsäure), ist nach dem Erkalten glasartig und 
etwas klebend. Beim Wiederauflösen der auf 250° C. erhitzten Säure 
in kochendem Weingeist, Abfiltriren einer kleinen Menge einer zähen 
Masse, und langsamem Verdunsten wurden salmiakähnliche Krystalle er- 
halten, nach der Formel C,4Hı9 O1o zusammengesetzt. Das Chinid löst 
sich leicht in kaltem und warmen Wasser, schwieriger in verdünntem 
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Weingeist, und giebt sauer reagirende Lösungen. Die Lösungen geben 
mit Fisenchlorid keine Färbung (die Mutterlauge färbt sich jedoch 
damit dunkelgrün). Mit Basen bildet das Chinid keine eigenthümliche 
Salze, sondern geht in Berührung mit denselben wieder in Chinasäure 
über. 

Die Chinasäure verhindert, wie die mehrbasischen Säuren, die 
Fällung des Eisenoxyds durch Alkalien. 

Die Chinasäure wird von manchen Chemikern als eine einbasische, 
von anderen als eine zweibasische oder selbst vierbasische Säure be- 
trachtet. Das Verhalten derselben gegen Basen zeigt, dass in der 
durch die Formel C]4H}5 015 ausgedrückten Menge 1 Aeq. Wasserstoff 
leicht durch Metalle vertretbar ist, dass aber unter gewissen Umstän- 
den auch 2 Aeg. (z. B. durch Kupfer) oder selbst 4 Aeq. Wasserstoff 
(z. B. durch Blei) vertreten werden können. Je nach dem Begriff, den 
man mit dem Worte verbindet, wird man daher die Chinasäure zu den 
einbasischen, zweibasischen oder vierbasischen Säuren rechnen. 

Die Constitution der Chinasäure ist noch nicht hinlänglich auf- 
geklärt, um eine rationelle Formel begründen zu können. Insofern 
Chinon (oder Hydrochinon) als nächstes Verwandlungsproduct der- 
selben auftritt, wird man darin das Radical C,H, O, in Verbin- 
dung mit Kohlenoxyd, Wasserstoff und Sauerstoff annehmen und ihre 


ı 
; 0 O5 
Formel daher durch das Schema: Ci H, 0, O,; ausdrücken können. 


8 
Von den 8 Aeg. Wasserstoff ist jedoch nur eins leicht durch Metalle 


vertretbar (s. oben). 


Verwandlungen der Ohinasäure. 1) Durch Wärme. 
Unterwirft man die Chinasäure der trockenen Destillation, so fängt sie 
bei 280°C. unter Entwickelung von Kohlenoxyd und Wasserdampf zu 
kochen an, später geht namentlich farbloses Hydrochinon, neben etwas 
Benzo&säure, salicyliger Säure, Phenylsäure, Benzol, theerartiger Sub- 
stanz(Wöhler) und Erieinon (©34H}5 O9, Zwenger) über, und in der 
Retorte bleibt ein braunschwarzer stark aufgeblähter Rückstand. 

2) Durch Braunstein und Schwefelsäure Erhitzt man 
Chinasäure mit Braunstein und Schwefelsäure, so verwandelt sie sich 
in Chinon und Ameisensäure, nach der Gleichung: Cj4H12 012 + 20 
— 05#,0,; 4 &H,0,—+6H0, während gleichzeitig durch weitere 
Oxydation der Ameisensäure noch viel Kohlensäure gebildet wird. 

3) Durch Schwefelsäure. Die Chinasäure wird von concen- 
trirter Schwefelsäure unter Entwickelung von Kohlenoxydgas gelöst, 
und in der Lösung befindet sich nun eine gepaarte Schwefelsäure, Bi- 
sulfohydrochinonsäure (Hesse) (s. S. 997). 

4) Durch Salpetersäure. Salpetersäure verwandelt die China- 
säure zuletzt in Oxalsäure. 

5) Durch Phosphorsäure. Nach Hesse löst sich Chinasäure 
in einer verdünnten Lösung von Phosphorsäure ohne Zersetzung; beim 
Abdampfen beginnt jedoch bei einer gewissen Concentration eine starke 
Gasentwickelung und die Mischung färbt sich braun. Beim Verdünnen 
mit Wasser scheidet sich eine braune Substanz in ziemlicher Menge 
aus und wenn man die Lösung nun mit kohlensaurem Kalk versetzt, 
so bleibt das Kalksalz einer gepaarten Säure in Lösung, welche Hesse 
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Phosphohydrochinonsäure nennt. Beim längeren Stehen oder 
beim Eindampfen zersetzt sich jedoch das Kalksalz, die Lösung lässt 
phosphorsauren Kalk fallen, wird sauer und enthält nun Hydrochinon. 

Fällt man die neutrale Lösung des Kalksalzes mit essigsaurem 
Bleioxyd, so entsteht ein weisser amorpher Niederschlag, der sich beim 
Trocknen über Schwefelsäure etwas schwärzt und Chinon entwickelt. 
In der vom Bleiniederschlag abfiltrirten Lösung, welche noch über- 
schüssiges essigsaures Bleioxyd enthält, entsteht auf Zusatz von Am- 
moniak ein blassgelber Niederschlag, der sich beim Abfltriren unter 
Schwärzung und Chinonentwickelung zersetzt. Hesse nimmt, ohne 
die Säure analysirt zu haben, an, dass sie sich nach folgender Gleichung 
bildet: | 

C4Hı3 O1 = PO, 8 HO == C»H-0; .PO, — 2 Co +- 8sHO. 

6) Durch Chlor. Mit einer Mischung zur Chlorbereitung erhitzt, 
verwandelt sich die Chinasäure in gechlorte Chinone, Ameisensäure, 
Kohlensäure und gechlortes Aceton (C,H€1; O3). 

Erhitzt man Chinasäure mit chlorsaurem Kali und Chlorwasserstoff- 
säure, so entstehen Kohlensäure, gechlorte Acetone, Quadrichlorchinon 
(Chloranil) und ein röthlicher harzartiger Körper (Städeler). 

-7) Durch Brom. Chinasäure wird in wässeriger Lösung durch 
Brom ohne Gasentwickelung in Carbohydrochinonsäure, C4H3 010, 
verwandelt (Hesse) (s. S. 994). 

8) Durch Bleihyperoxyd. Bleihyperoxyd verwandelt die 
Chinasäure in wässeriger Lösung, unter Bildung von Kohlensäure, 
theilweise in farbloses Hydrochinon (Hesse). 


Abkömmlinge der Chinasäure. 
Carbohydrochinonsäure. 


Formel: C,H,0; + 2ag. (krystallisirt); 2H0.C,,H,0, oder 
0,0, 
C>H,05| O0, (trocken). Sie ist isomer mit der Moringerbsäure. 


2 

Diese (1859) von Hesse bei der Behandlung von Chinasäure mit 
Brom erhaltene Säure wird auf folgende Weise dargestellt. Zu einer 
wässerigen Lösung von Chinasäure setzt man so lange unter Umschüt- 
teln Brom in kleinen Quantitäten (wobei sich bei Anwendung von 
reiner Säure kein Gas entwickelt), bis sich selbst nach zwölfstündigem 
Stehen noch freies Brom abgeschieden findet. Die Flüssigkeit wird 
hierauf vom überschüssigen Brom abgegossen, mit Wasser verdünnt, 
wobei sich eine geringe Menge blassgelber in Wasser unlöslicher 
langer Nadeln abscheidet, und hierauf filtrirt. Man versetzt das Filtrat 
so lange mit kohlensaurem Bleioxyd, bis der Niederschlag anfängt 
organische Substanz zu enthalten, filtrirt, neutralisirt mit Ammoniak 
und fällt mit neutralem essigsauren Bleioxyd. Zersetzt man den in 
Wasser vertheilten Bleiniederschlag durch Schwefelwasserstoff und 
filtrirt kochend, so erhält man beim Abdampfen im Wasserbade die un- 
reine Carbohydrochinonsäure. Aus der vom carbohydrochinonsauren 
Bleioxyd abfiltrirten Flüssigkeit kann man auf Zusatz eines Ueberschusses 
von Ammoniak noch mehr Bleiniederschlag erhalten, welcher aber ne- 
ben carbohydrochinonsaurem auch chinasauresBleioxyd enthalten kann, 
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aber die durch Schwefelwasserstoff daraus abgeschiedenen Säuren kann 
man leicht durch Aether trennen, in welchem die Carbohydrochinon- 
säure leicht, die Chinasäure nicht löslich ist. 

Am einfachsten ist es jedoch, die mit Brom behandelte Lösung der 
Chinasäure nur so lange mit kohlensaurem Bleioxyd zu versetzen, als 
sich unter stürmischer Gasentwickelung Bromblei bildet, hierauf die 
Lösung im Wasserbade zu einem dicken Syrup einzudampfen und den- 
selben in einem Kolben 2 bis 3 mal mit seinem fünffachen Volumen 
Aether zu extrahiren. Die Carbohydrochinonsäure bleibt bei der 
Destillation der ätherischen Lösung als brauner krystallinischer Rück- 
stand. Zur Reinigung behandelt man die braunen Krystalle mit 
Thierkohle und krystallisirt sie 1 bis 2mal aus chlorwasserstoffsäure- 
haltigem Wasser um. Man erhält die Säure entweder in garbenförmig 
gruppirten Nadeln, in rhombischen Blättchen oder in körnigen Kry- 
stallen, welche alle dieselbe Zusammensetzung haben. Die Nadeln, 
welche sich nur aus concentrirten Lösungen bilden, sind meist farblos 
und scheinen rhombisch zu sein, mit den Säulenflächen &P, op». 
Diese Nadeln verwandeln sich allmälig in die körnigen Krystalle, die 
anfangs als Kerne in den Nadelbüscheln erscheinen. Zugleich nehmen 
die letzteren Krystalle eine gelbe bis braune Farbe an, die für dieselben 
charakteristisch zu sein scheint. Die körnigen Krystalle, ziemlich ver- 
zerrte Zwillinge, sind wahrscheinlich monoklinisch. Die Carbohydro- 
chinonsäure besitzt einen stark sauren und bittern Geschmack, röthet 
Lackmus und. löst sich sehr leicht in Alkohol, Aether und heissem 
Wasser, während solches von 17°C. nur 2 bis 21/, Proc. krystallisirte 
Säure auflöst. Im Exsiceator verliert die lufttrockene Säure kein 
Wasser, aber schon bei 85°C., leicht bei 100°C. verliert sie 2 Aeg. 
(10,5 Proc.) Krystallwasser. Sie schmilzt bei 207°0C. und erstarrt 
wieder bei 160° bis 170°C. krystallinisch. Schon unter der Schmelz- 
temperatur giebt sie ein Sublimat von feinen metallglänzenden Blättchen. 
Auf den Schmelzpunkt erhitzt und besonders bei 24000, zerlegt sie 
sich in Kohlensäure und eine beim Erkalten erstarrende Flüssigkeit 
(Hydrochinon): C.Hs Os = Cja H, O4 n= 2 CO,. 

Die wässerige Lösung der Carbohydrochinonsäure und ihrer 
alkalischen Erdsalze giebt mit essigsaurem Bleioxyd einen Nieder- 
schlag, scheidet aus salpetersaurem Silberoxyd und aus Queck- 
silberchlorid die Metalle aus und reducirt Kupferoxydhydrat 
zu Kupferoxydul. 

Von verdünnter Salpetersäure und Schwefelsäure wird die 
Carbohydrochinonsäure selbst beim Kochen nicht verändert, concen- 
trirte Salpetersäure verwandelt sie unter starker Erwännenk und 
Entwickelung von salpetriger Säure in Oxalsäure und einen gelben 
Körper. In concentrirter Schwefelsäure löst sich die Carbohydro- 
chinonsäure unter starker Bräunung zu einer im durchfallenden Licht 
himmelblauen Flüssigkeit, und beim Erhitzen derselben scheidet sich viel 
Kohle ab. Es gelang Hesse nicht eine gepaarte Schwefelsäure darzu- 
stellen. Die geringste Menge Eisenchlorid bringt in der Lösung 
der Carbohydrochinonsäure eine intensiv chromgrüne Färbung hervor, 
und Hesse glaubt durch diese Reaction die Oarbohydrochinonsäure 
in über 200°C. erhitzter Chinasäure, ferner bei der Einwirkung von 
chlorsaurem Kali und Chlorwasserstoffsäure auf eine verdünnte Lösung 
von Chinasäure, sowie bei der Oxydation von chinasaurem Kalk mit 
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Braunstein und Schwefelsäure nachgewiesen zu haben. Ein Ueber- 
schuss von Eisenchlorid bringt die chromgrüne Farbe zum Verschwin- 
den, verdampft man aber die Lösung im Exsiccator zur Trockne, so 
erscheint beim Auflösen des grünlichgelben Rückstandes die grüne 
Farbe wieder. Es scheint diese Färbung also nicht durch etwaige 
Oxydation, sondern durch die Chlorwasserstoffsäure aufgehoben zu 
werden, da auch Schwefelsäure und Chlorwasserstoffsäure dieselbe ver- 
nichten und sauer reagirende Salze, im Ueberschuss zugesetzt, dieselbe 
verändern. Beim Kochen der grünen Lösung für sich oder beim Ste- 
hen an der Luft, selbst wenn viel Salmiak in der Lösung ist, bleibt 
dagegen die Farbe unverändert. Bringt man zu der Lösung der Carbo- 
hydrochinonsäure eine Lösung von doppelt-kohlensaurem Kalk, so färbt 
sie sich in Berührung mit Luft an der Oberfläche beinahe schwarz und 
lässt einen mit Säuren brausenden Niederschlag fallen. Diese Lösung 
wird ‚durch eine sehr geringe Menge einer möglichst neutralen Lösung 
von Eisenchlorid anfangs violett, bei mehr Eisenchlorid prachtvoll 
purpurviolett und bei weiterem Zusatz desselben chromgrün gefärbt. 
Mit Brechweinstein giebt die wässerige Lösung der Carbohydro- 
chinonsäure einen graugelben, mit Leimlösung keinen Niederschlag. 
Brom wird von der wässerigen Lösung der Säure allmälig unter Gas- 
entwickelung gelöst. 

Carbohydrochinonsaure Salze. Die Salze der Carbohydro- 
chinonsäure sind in Wasser meist leicht, in Alkohol schwer oder nicht 
löslich. Es sind nur einige genau untersucht, Hesse betrachtet die 
Salze mit 1 Aeqg. Base als neutral, insofern aber die Säure mit 2 Aeg. 
Ammonium sich vereinigt und basische Ammoniumsalze sonst nicht 
bekannt sind, erscheint es angemessener, die Carbohydrochinonsäure als 
zweibasische Säure anzunehmen und daher das Ammoniumsalz mit 2 Aeg. 
Base als neutrales Salz zu bezeichnen. 

Carbohydrochinonsaures Aethyloxyd, saures: HO.C,H,O. 
C,,Hı0;. Um dieses Salz darzustellen, sättigt man die Auflösung der 
Carbohydrochinonsäure in 9Oprocentigem Alkohol mit Chlorwasser- 
stoffsäure, destillirt den Alkohol im Wasserbade ab und schüttelt den 
Rückstand so lange mit Aether, bis dieser keine Eisenchlorid färbende 
Substanz mehr aufnimmt. Nach dem Abdestilliren des Aethers bleibt 
ein brauner krystallinischer Rückstand, welchen man so oft in einer 
ganz verdünnten kochenden alkoholischen Lösung mit etwas kohlen- 
saurem Natron behandelt, nach dem Erkalten mit Aether extrahirt 
und die ätherische Lösung abdampft, bis der Rückstand nicht mehr 
gefärbt ist. Man erhält so farblose concentrisch gruppirte Prismen 
des Salzes, welche leicht in Alkohol und noch mehr in Aether löslich 
sind, und sich auch in kochendem Wasser, in welchem sie schmelzen, 
lösen. Die wässerige Lösung reagirt neutral und giebt mit neutralem 
essigsauren Bleioxyd einen weissen, in Essigsäure löslichen Nieder- 
schlag. Auf salpetersaures Silberoxyd sowie auf Quecksilberchlorid 
und auf die Fehling’sche Kupferlösung wirkt der Körper reducirend. 
Er schmilzt bei 134°%C. (corrigirt) zu einer farblosen Flüssigkeit und 
erstarrt bei 124,3°C. (corrigirt) krystallinisch. 

Carbohydrochinonsaures Ammoniumoxyd: 2NH,O. 
CıH,0;. Man erhält dieses Salz durch Ueberleiten von getrocknetem 
Ammoniakgas über gepulverte getrocknete Carbohydrochinonsäure 
(wobei sich kein Wasser entwickelt), bis diese nicht mehr an Gewicht 
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zunimmt. Ueber Schwefelsäure verliert das Salz nicht an Gewicht, 
aber an feuchter Luft entwickelt es Ammoniak. Durch Wasser und 
zum Theil durch Alkohol und wasserhaltigen Aether wird es zu einer 
alkalischen Flüssigkeit gelöst. Die alkoholische Lösung hinterlässt beim 
Verdunsten kleine sauer reagirende Krystalle. Der in wasserhaltigem 
Aether ungelöste Theil scheint saures Ammoniumoxydsalz NH,O 
HO.C,,H,0, zu sein. Leitet man in die Lösung der Carbohydro- 
chinonsäure in Aether-Alkohol trockenes Ammoniakgas, so trübt sich 
die Lösung, worauf sich nach einiger Zeit unter Klärung der Flüssig- 
keit concentrisch gruppirte Prismen ausscheiden und sich nebenbei 
noch braune Substanzen bilden. Die wässerige Lösung des carbo- 
hydrochinonsauren Ammoniaks giebt mit der geringsten Menge Eisen- 
chlorid eine prachtvoll violette Färbung, die auf Zusatz von mehr Eisen- 
chlorid chromgrün wird. 

Carbohydrochinonsaurer Baryt. Durch Sättigen der freien 
Säure mit kohlensaurem Baryt erhält man eine farblose an der Luft 
sich bräunende Lösung des Salzes. 

Carbohydrochinonsaures Bleioxyd, babihahdsi 2PbO. 
C,H40; + PbO.HO (bei 130°C. getrocknet). Voluminöser amor- 
pher gelblicher Niederschlag, der durch eine wässerige oder alkoholische 
Lösung von essigsaurem Bleioxyd in der wässerigen Lösung der Oar- 
bohydrochinonsäure erzeugt wird, und sich leicht in Chlorwasserstoff- 
säure und verdünnter Salpetersäure, schwer in Essigsäure löst. Er 
kann bis wenigstens auf 13000. ohne Zersetzung erhitzt werden, und 
besitzt alsdann eine blassgelbe Farbe. Bei der Fällung der Carbo- 
hydrochinonsäure mit essigsaurem Bleioxyd wird Essigsäure frei und 
zur vollständigen Fällung muss man die Lösung mit Ammoniak neu- 
tralisiren, wie bei der Darstellung der Säure angegeben wurde. 

Carbohydrochinonsaures Kali. Die wässerige Lösung des 
Salzes bräunt sich leicht an der Luft und wird durch Alkohol syrup- 
artig gefällt. 

Carbohydrochinonsaure Magnesia wird wie das Barytsalz 
erhalten und verhält sich demselben ähnlich. 

Carbohydrochinonsaures Manganoxydul bildet kleine leicht 
lösliche Prismen, deren Lösung sich an der Luft leicht bräunt. 

Carbohydrochinonsaures Zinkoxyd stellt kleine Blätt- 
chen dar. 


Bisulfohydrochinonsäure. 
Formel: Cj9 H, S, Os = 23H0. Oja H, OÖ, .4 SO;:. Diese von 


Hesse genauer untersuchte Säure bildet sich bei der Einwirkung von 
Schwefelsäurehydrat oder wasserfreier Schwefelsäure auf Chinasäure. 
Wahrscheinlich entsteht anfangs eine Chinaschwefelsäure, aber 
bald entwickelt sich Kohlenoxyd, beim Erwärmen auf 100°C. auch 
schweflige Säure, aber schon vor Entwickelung der letzteren hat sich 
die Bisulfohydrochinonsäure gebildet. 

"Zur Darstellung der Säure bringt man am besten geschmolzene 
oder fein zerriebene krystallisirte Chinasäure in einen Kolben und 
giesst so lange rauchende Schwefelsäure hinzu, bis auf weiteren Zusatz 
derselben keine bedeutende Gasentwickelung mehr erfolgt. Zuletzt 
erwärmt man gelinde und verdünnt alsdann nach dem Erkalten den 
braunen Syrup mit einer grossen Menge Wasser, neutralisirt mit kohlen- 
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saurem Baryt und verdampft die filtrirte Lösung im Wasserbade zur 
Krystallisation, wo sich bisulfohydrochinonsaurer Baryt ausscheidet. 

Die freie Säure, welche man entweder aus dem Barytsalz durch 
Zersetzen mit der entsprechenden Menge Schwefelsäure oder aus dem 
Bleisalz durch Schwefelwasserstoff ausscheiden kann, ist ein leicht in 
Wasser und Alkohol, nicht in Aether löslicher saurer Syrup. Die 
durch Eisenchlorid in der Lösung der Säure hervorgebrachte blaue 
Färbung wird durch Schwefelsäure, Salpetersäure und Chlorwasserstoff- 
säure leicht, schwer durch Essigsäure und gar nicht durch Salzlösungen 
zum Verschwinden gebracht. 

Bisulfohydrochinonsaure Salze. Die Lösungen der Salze 
werden durch Eisenchlorid schön blau gefärbt. Sie scheiden aus sal- 
petersaurem Silberoxyd metallisches Silber ab. 

Bisulfohydrochinonsaures Ammoniumoxyd erhält man 
durch Zersetzen des Barytsalzes mit kohlensaurem Ammoniak in grossen 
Krystallen. 

_ Bisulfohydrochinonsaurer Baryt: 2Ba0.C,H,0,.480, 
—-Sag. Das auf die oben angegebene Weise erhaltene Barytsalz wird, 
um es von der braunen Mutterlauge zu befreien, zwischen Fliesspapier 
gepresst, ist jedoch noch gefärbt und kann auch durch Umkrystallisiren 
oder Reinigen mit Thierkohle nicht ganz entfärbt werden. Lässt man 
jedoch eine Lösung des Salzes theilweise krystallisiren, so enthalten 
die ersten Krystalle den grössten Theil des Farbstoffs, und wenn man 
die Mutterlauge hierauf vorsichtig im Wasserbade verdunstet, so erhält 
man schwach fleischrothe Krystalle. Bei schneller Krystallisation bilden 
sich feine Nadeln, bei langsamer schöne monoklinometrische Prismen. 
In kaltem Wasser und kaltem Weingeist ist das Salz schwer löslich, 
leicht löslich in siedendem Wasser, schwer in siedendem Alkohol, un- 
löslich in Aether. In durchfallendem Licht zeigt die Lösung eine 
bräunliche, im reflectirten eine schön veilchenblaue Farbe. Ueber 
Schwefelsäure verliert das Salz kein Wasser, unter 90°C. 6 Aeg. und 
über 120°C. die zwei letzten. Bei der trockenen Destillation ent- 
wickeln sich stechend riechende Dämpfe von Schwefelsäure, ferner 
Hydrochinon, grünes Hydrochinon und Wasser, während eine kohlige 
Masse von der Form der angewandten Substanz zurückbleibt. Aus 
einer Lösung von Quecksilberchlorid krystallisirt das Salz ohne Ver- 
änderung und frei von Quecksilber. Zutritt der Luft sowie Essigsäure 
oder Salpetersäure bringen die in der Lösung des Salzes durch Eisen- 
chlorid hervorgebrachte blaue Färbung langsam zum Verschwinden. 
Sehr leicht geschieht dies durch Chlorwasserstoffsäure, Schwefelsäure, 
Weinsäure und die Lösungen von Salmiak, Chlorbarium, Chlorcaleium, 
schwefelsaurer Magnesia, phosphorsaurem Natron, essigsaurem Blei- 
oxyd und Eisenchlorid, so wie durch Erwärmen. 

Bisulfohydrochinonsaures Bleioxyd, basisches: 2PbO. 
C,H,0,.4850; —2(PbO.HO) (über Schwefelsäure getrocknet). In 
einer Lösung des Barytsalzes entsteht auf Zusatz einer concentrirten 
Lösung von Essig an Bleioxyd sogleich, bei Anwendung einer ver- 
dünnten Lösung nach einiger Zeit ein voluminöser Niederschlag des 
basischen Salzes, welcher sich bald in seideglänzende, in Masse 
gelblich erscheinende mikroskopische Krystalle verwandelt. Dieselben 
sind in Wasser und Essigsäure fast unlöslich, lösen sich aber leicht 
in Salpetersäure und werden aus dieser Lösung durch Ammoniak 
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amorph gefällt. Beim Erhitzen färben sie sich eitrongelb und verkohlen 
später. 

Bisulfohydrochinonsaures Kali: 2KO.Ca»H40,.480; 
+ 3aq. Setzt man zu 2 Aeq. der Säure 1 Aegq. kohlensaures Kali, 
so erhält man doch nur das neutrale Kalisalz, welches in farblosen 
Prismen krystallisirt, die keinen Dichroismus zeigen. Die Verbindung 
besitzt einen salzigen nicht kühlenden Geschmack, und ist in kaltem 
und kochendem Wasser leicht, in Weingeist wenig löslich. Lufttrocken 
verliert es über Schwefelsäure kein Wasser, jedoch bei 130° C. die 
3 Aegq. Krystallwasser und schmilzt in höherer Temperatur unter Zer- 


setzung. 
Bisulfohydrochinonsaurer Kalk: 2Ca0.C,H,0,.48SO0, 
—- 6 aq., wurde von Hesse durch Zersetzung des Kalisalzes mit 
Chlorcaleium in dem Barytsalze ähnlichen Krystallen erhalten, die über 
Schwefelsäure nichts, bei 160° C. aber die 6 Aeg. Wasser la 


i * En CH; 
Chinasäure-Anilid: 6,,H#,,NO, + 2 aq = Cu4H101/ N 
H 


—+ 2 aq. Hesse erhielt diese Verbindung beim Erhitzen von China- 
säure mit überschüssigem Anilin auf etwa 18000. Hierbei entweicht 
Wasser und etwas Anilin und beim Erkalten erstarrt der Rückstand 
krystallinisch. Man entfernt darauf das überschüssige Anilin mit etwas 
Aether und erhält durch Umkrystallisiren der zurückbleibenden Krystall- 
masse aus einer Mischung von Alkohol und Aether kleine concentrisch 
gruppirte weisse seidenglänzende Nadeln des Anilids. Dieselben lösen 
sich leicht in Wasser und Alkohol, schwer in Aether zu neutralen Lö- 
sungen, und verlieren, vorher über Schwefelsäure getrocknet, 2 Aegq. 
Wasser bei 90°C. Bei 17400. schmelzen sie ohne weiter an Gewicht 
zu verlieren, und erstarren beim Erkalten wieder krystallinisch. Sie 
scheinen bis 2400C. ohne Veränderung erhitzt werden zu können, lassen 
sich aber nicht unzersetzt sublimiren. 4.8: 


Chinasaure Salze, Quinates. Die chinasauren Salze ent- 
halten auf 14 Aeq. Kohlenstoff entweder 1 Aeq. Metalloxyd (neutrale 
Salze), oder 2 Aeq. oder 4 Aeqg. Oxyd (basische Salze). Sie sind in 
Wasser meist löslich und werden durch Alkohol aus ihren concentrirten 
wässerigen Lösungen gefällt. Man erhält sie gewöhnlich durch Zu- 
sammenbringen der Chinasäure mit den Oxyden, Oxydhydraten oder 
auch kohlensauren Salzen der Basen. Sie krystallisiren meist leicht und 
enthalten theils Krystallwasser, theils sind sie wasserfrei. 

Man erkennt die Salze, wie auch die freie Chinasäure, leicht durch 
die Bildung von Chinon bei dem Erhitzen derselben mit Braunstein und 
etwas concentrirter Schwefelsäure. 

Chinasaures Aethyloxyd: C,H,0O . C,,H,1 Oj1, wird darge- 
stellt durch Erhitzen von Jodäthyl mit chinasaurem Silberoxyd im 
Wasserbade, Abdestilliren des überschüssigen Jodäthyls und Auskochen 
des Rückstandes mit absolutem Alkohol. Man filtrirt hierauf, destillirt 
im Wasserbade den Alkohol ab, wobei das chinasaure Aethyloxyd als 
eine gelbliche, bei gewöhnlicher Temperatur zähflüssige, bei 50°C, 
dünnflüssige Masse, von aromatischem Geruch und sehr bitterem Ge- 
schmack zurückbleibt. In Wasser und Alkohol ist das chinasaure Aethyl- 
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oxyd leicht, in Aether schwerer löslich und wird von Wasser allmälig 
zersetzt. Beim Erwärmen für sich fängt es schon bei 100°C. an sich 
zu zersetzen, doch scheint es in einem Kohlensäurestrom bei 240° bis 
250°C. zu destilliren (Hesse). 

Chinasaures Ammoniumoxyd ist zerfliesslich und verliert beim 
Eindampfen einen Theil des Ammoniaks. 

Chinasaurer Baryt: BaO . C,H O)1ı 4 6 ag. Baup er- 
hielt dieses Salz in neutralen, durch Vereinigung zweier spitzen Pris- 
men gebildeten Dodeka&dern, die an der Luft nicht verwitterten, wäh- 


rend Henry und Plisson spitze Octaöder bekamen. Nach Liebig 


sind die Krystalle kurze an der Luft verwitternde Prismen. Die Kry- 
stalle lösen sich sehr leicht in Wasser, und schmelzen bei schnellem 
Erhitzen auf 100°C. in ihrem Krystallwasser, sind aber in starkem 
Weingeist sehr wenig löslich. Nach Zwenger liefern sie bei der 
trockenen Destillation auch Brenzeatechin (C,H; 2% welches isomer 
mit farblosem Hydrochinon ist. | 

Chinasaures Bleioxyd, a. neutrales: PbO. C,H; O1 
—+- 2 aq. Sehr leicht löslich in Wasser (Baup). 

b. Basisches: PbO.C,,H,ı O,ı + 3PbO (bei 200°C. getrock- 
net.) Man stellt dieses Salz entweder durch Zersetzung eines china- 
sauren Alkalis mit basisch-essigsaurem Bleioxyd, wobei ein Ueber- 
schuss des letzteren zu vermeiden, da das Salz darin löslich ist, oder 
besser durch Zusatz von etwas Ammoniak zu der Lösung des vorher- 
gehenden Salzes dar. Man erhält es sogleich als weissen volumi- 
nösen Niederschlag, der in kaltem Wasser wenig löslich ist. Es ent- 
hält eine ziemliche Menge Krystallwasser und zieht sehr leicht Kohlen- 
säure aus der Luft an (Baup). | 

Chinasaures Eisenoxyd, a. neutrales(?): Röthlichgelbe 
‚syrupartige, in Wasser lösliche Masse. Feet‘ 

: A CH Or 

b. Basisches: Fe OÖ; Er 
zufällig beim raschen Abdampfen von chinasaurem Kalk und anderen 
chinasauren Salzen mit Eisenchlorid. Es schied sich hierbei eine Menge 
mikroskopischer chromoxydfarbiger Blättchen aus, die aus der noch 
heissen Lösung entfernt und mit kaltem Wasser abgewaschen wurden. 
Die Krystalle lösen sich in kochendem Wasser sowie auch in kochen- 
der Chlorwasserstoffsäure wahrscheinlich unter Zersetzung. Ueber 
Schwefelsäure verlieren sie ein wenig Wasser, bei 100°C. nichts und 
zersetzen sich bei 1700C. 

 Chinasaures Kadmiumoxyd: CdO.C,4 Hıı O1: Weisse kry- 
stallinische Krusten, die sich bei gewöhnlicher Temperatur in etwa 
230 Thin. Wasser lösen, bis 18000. ohne Zersetzung erhitzt werden 
können und beim Vereinen nicht schmelzen (Clemm). 

Chinasaures Kali ist zerfliesslich. | 

Chinasaurer Kalk, CaO.C,4Hı 011 + 10 aq., findet sich 
fertig gebildet in allen Chinarinden. Derselbe geht bei der Darstellung 
der Chinabasen gewöhnlich verloren. Fällt man den schwefelsauren 
Auszug der Chinarinden mit überschüssigem Kalk, um die Alkaloide 
auszuscheiden, so bleibt chinasaurer Kalk in Lösung. Dampft man 
das Filtrat zur schwachen Syrupsconsistenz ab, so krystallisirt bei län- 
gerem Stehen allmälig der chinasaure Kalk aus. Man wäscht denselben 
entweder mit kaltem Wasser oder mit Alkohol ab, löst wieder in Was- 


Hesse erhielt dieses Salz 
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ser, entfärbt mit Thierkohle und krystallisirt mehrmals um. Man er- 
hält so den chinasauren Kalk in blendend weissen seideglänzenden 
kleinen durchsichtigen rhombischen Blättchen von etwa 78° und 112° 
krystallisirt, die oft durch die Abstumpfung der beiden spitzen Winkel 
sechsseitig sind (Baup). Er löst sich bei 16°C. in 6 Thln. Wasser, 
seine Löslichkeit nimmt aber mit der Temperatur schnell ab und zu 
(Baup). In Alkohol ist der chinasaure Kalk sehr wenig löslich. An 
der Luft verliert er leicht 1 Aegq. Krystallwasser und dann langsam 
noch mehr, über Schwefelsäure verliert er 7 Aegq., bei 1200C. alle 
10 Aegq. Krystallwasser und kann dann ohne sich zu bräunen bis 200°C. 
erhitzt werden (Hesse). Nach Clemm nimmt die Oberfläche der 
Krystalle des chinasauren Kalkes beim Liegen an der Luft ein’ perl- 
mutterglänzendes Aussehen an. Beim raschen Erhitzen auf 100% C. 
schmilzt das Salz in seinem Krystallwasger. 

Weder durch Zusatz von Chlorwasserstoffsäure zu der kochenden 
Lösung des chinasauren Kalks, noch durch Auflösen in überschüssiger 
Chinasäure und Krystallisiren gelang Hesse die Darstellung eines sau- 
ren Kalksalzes., Eben so wenig gelang es ein basisches Salz zu erhalten. 

Baup schlägt vor, zur fabrikmässigen Darstellung des chinasauren 
Kalks die Ohinarinden zuerst zwei bis drei Tage mit kaltem Wasser 
zu maceriren, durch etwas Kalkmilch die Chinabasen und durch mehr 
Kalk den Gerbstoff zu fällen und hierauf das Filtrat (wenn man will, 
vorher mit Schwefelsäure neutralisirt) zu einem dicken Syrup einzu- 
dampfen, worauf nach einiger Zeit, namentlich in der Kälte, der rohe 
chinasaure Kalk auskrystallisirt. Die mit Wasser behandelte Rinde wird 
dann noch wie gewöhnlich auf Chinin verarbeitet. _ 

Aus dem Heidelbeerkraut gewinnt man chinasauren Kalk durch 
Auskochen des frischen Krautes mit Wasser und etwas Kalk, worauf 
man auspresst, eindampft und durch Weingeist den chinasauren Kalk 
fällt. Der so erhaltene Niederschlag ist klebrig und enthält noch Ver- 
unreinigungen, die man durch Lösen in etwas Essigsäure enthaltendem 
Wasser und Fällen mit essigsaurem Bleioxyd entfernt. Fällt man im 
Filtrat das überschüssige essigsaure Bleioxyd mit Schwefelwasserstoff 
und dampft die klare Lösung zum Syrup ein, so krystallisirt bei 
mehrtägigem Stehen der chinasaure Kalk aus, den man durch öfteres 
Umkrystallisiren reinigt. Einige Körbe Heidelbeerkraut gaben über 
eine Unze ÜUhinasäure. 

Chinasaures Kobaltoxydul: Co0O.C,,H,ı O1 + 5 ag. (über 
Schwefelsäure getrocknet). Kleine zarte rothe Wärzchen, die leicht 
verwittern und sich heller färben. Bei 150°C. verlieren sie das Kry- 
stallwasser und färben sich blauroth. Das Salz krystallisirt schwie- 
rig und enthält vor dem Trocknen über Schwefelsäure noch mehr 
Wasser (Clemm)). 

Chinasaures Kupferoxyd, a. neutrales, CuO. C4Hh. Oıı 

5 aq., stellt blassblaue hlättrige nadelförmige verwitternde, in 
3 Thln. Wasser von gewöhnlicher Temperatur lösliche Krystalle dar, 
welche man erhält, indem man kohlensaures oder reines Kupferoxyd 
in etwas überschüssiger Chinasäure auflöst und die Lösung erkalten, 
oder an der Luft verdunsten lässt. 

Die kalte Lösung des Salzes zersetzt sich bald, namentlich in der 
Wärme, ohne weitere Ursache, unter Abscheidung von grünem basi- 
schen Salz, und um dies zu verhüten, reinigt man das Salz durch Um- 
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krystallisiren aus chinasäurehaltigem Wasser, wäscht es mit etwas kal- 
tem Wasser ab und trocknet es auf Fliesspapier unter einer etwas be- 
feuchteten Glocke. An der Luft verlieren die Krystalle 2 Aeq. Wasser 
(Baup). 

b. Basisches Salz: 2CuO.C,4H,0010 4 4aq. Baup und auch 
Woskresensky nahmen in diesem Salz 5 Aeg. Wasser an, aber das 
über Schwefelsäure von hygroskopischer Feuchtigkeit befreite Salz hat, 
nach Liebig, Kremers und Hesse, obige Zusammensetzung. Man 
erhält diese Verbindung entweder durch Erwärmen einer verdünnten 
Lösung von Chinasäure mit einem Ueberschuss von kohlensaurem 
oder reinem Kupferoxyd, oder durch doppelte Zersetzung mit essig- 
saurem (nicht mit schwefelsaurem oder salpetersaurem) Kupferoxyd 
(Baup). Am besten stellt man es jedoch durch Zersetzung von china» 
saurem Baryt mit schwefelsaurem Kupferoxyd: dar, wobei man das 
Barytsalz etwas überschüssig sein lässt. Setzt man zu der filtrirten 
Lösung etwas Barytwasser und dampft ein, so erhält man kleine aber 
regelmässige schön grüne Krystalle, die an der Luft nichts von ihrem 
Glanze, aber an trockener Luft nach und nach 2 Aeq. Wasser und bei 
120° bis 1300C. 4 Aeg. Wasser verlieren. Das Salz löst sich in 1150 
bis 1200 Thln. Wasser von 18°C., reichlicher in kochendem. 

Chinasaure Magnesia: MgO. C,H, O1 4 6 ag. (über 
Schwefelsäure getrocknet). Weisse radialstrahlige Warzen, die das 
Krystallwasser schnell bei 100°C. verlieren, ohne dabei oder in einer 
höheren Temperatur zu schmelzen (Clemm). 

Chinasaures Manganoxydul: MnO . C,H, 011: Schwach 
rosenrothe Krystallkrusten, die bis 180°C. ohne Veränderung erhitzt 
werden können. Löst sich in etwa 200 Thln. Wasser von gewöhnlicher 
Temperatur (Clemm). | | 

Chinasaures Natron: NaO.C,Hı Oı + 4 ag. Grosse 
weisse perlmutterglänzende rhombische, oft tafelförmig verkürzte 
Krystalle, mit den Flächen »P, oPo , Px, zuweilen auch “P»; 
&oP:&P —= 70% und 110%; Po:P&» an der Hauptaxe — 144° 
(approximativ). Die Krystalle zeigen starke Streifung auf den Flächen 
P» in der Richtung der Brachydiagonalen, auf »P in der Richtung 
der Hauptaxe (Clemm). 

Sie lösen sich in 1/, Thl. Wasser von 15°C. (Baup), schmelzen 
bei 100°C. in ihrem Krystallwasser, das sie bei dieser Temperatur zu 
verlieren anfangen, werden bei 190° ©. noch nicht zersetzt, und ent- 
halten alsdann immer noch einen kleinen Theil Krystallwasser. Beim 
Verbrennen bläht sich das Salz sehr stark auf. 

Chinasaures Nickeloxydul: NiO.C4H,1ı 011 + 5 aq. (luft- 
trocken). Krystallisirt schwierig in Warzen, die unter Hellerwerden 
schnell verwittern. Schmilzt beim Verbrennen nicht (Clemm). 

Chinasaures Quecksilberoxyd. Farblos, nicht krystallinisch, 
wenig löslich in Wasser, wird beim Trocknen gelblich roth. 

Chinasaures Silberoxyd: AgO.C,H}ı011. Wird die Lösung 
der Chinasäure oder eines chinasauren Salzes mit salpetersaurem Silber- 
oxyd versetzt, so scheidet sich nach einiger Zeit metallisches Silber ab. 
Man erhält aber das Salz leicht durch Auflösen von, kohlensaurem 
Silberoxyd in Chinasäure und Verdampfen über Schwefelsäure in klei- 
nen warzenförmigen Krystallen, die sich namentlich im direeten Licht 
leicht schwärzen. Die über Schwefelsäure getrockneten Krystalle können 
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bis 100°C. erhitzt werden ohne sich zu zersetzen und an Gewicht zu 
verlieren. Beim Verbrennen schmilzt das Salz (Clemm). 

Chinasaurer Strontian: SrO. Cy4H,1011. Dieses Salz kry- 
stallisirt entweder mit 10 Aegq. oder mit 15 Aegq. Krystallwasser; das 
erstere gleicht dem Kalksalz, besitzt sehr starken Perlmutterglanz 
und verwittert langsam an der Luft, wobei es 3 Aeq. Wasser verliert. 
Es löst sich in 2 Thln. Wasser von 12°C., leichter in heissem, und 
schmilzt beim schnellen Erhitzen auf 100°C. in seinem Krystallwasser. 
Das zweite Salz mit 15 Aeq. Wasser bildet nadelförmige leicht ver- 
witternde Krystalle. Die Bedingungen zur Bildung dieser zwei Salze 
sind nicht näher bekannt, beide krystallisiren beim freiwilligen Ver- 
dunsten wenig verschieden concentrirter Lösungen (COlemm). 

Chinasaure Yttererde. Löslich und zu einer gummiartigen 
Masse austrocknend (Berlin). 

Chinasaures Zinkoxyd: ZnO0.C4H;, O1. Weisse Krystall- 
krusten, die sich bei 1800C. nicht verändern und beim Verbrennen 
nicht schmelzen (Clemm). | uns 


Chinastoff nannte Pfaff den beim Erkalten von wässerigen 
Chinadecocten sich bildenden flockigen Tueperschlas, chinagerbsaure 
Alkaloide, Chinaroth u. s. w. enthaltend. 


Chinawachs zeigt sich, nach Reichel, dem Bienenwachs = 
ähnlich. 


Chinawurzel, Radiv chinae, kommt von Smilax China L. 
Fam. der Smilaceae, einer in China und Japan einheimischen Pflanze. 

Sie enthält nach Reinsch !): Smilacin und andere durch starken 
Alkohol ausgezogene Substanzen 2,8, durch schwachen Alkohol aus- 
gezogene 4,8, durch Aether ausgezogene 0,7, durch kaltes Wasser aus- 
gezogene 2, es durch heisses Wasser ausgezogene 23,5, durch Kali ausge- 
zogene 34,0, Pflanzenfaser 20,0, Wasser 11,6. 

Die Annahme eines krystallisirbaren Körpers gründet sich auf die 
Bildung einer krystallinischen Haut beim Verdampfen des weingeistigen 
Auszugs. Ausser dem im kalten wässerigen alkalischen Auszuge ent- 
haltenen gewöhnlichen Stärkmehl enthält der mit heissem Wasser. be- 
reitete auch noch eine durch Jodtinctur rothbraun werdende stärkeartige 
Substanz. W». 


Chineitin (Marchand). Syn. Cinchonetin (8. d. Art.). 
Chinesergelb, syn. für natürlichen Eisenocker. 
Chinesischgelb, syn. Auripigment (a. d. Art.). 


Chinesis chgrün, Lo-Kao, Vert de Chine. Grüner Indig 
aus China. Es ist dies ein Farblack, welcher aus den Rinden von 
Rhamnus chlorophorus und KA. utilis gewonnen wird 2). In China heissen 
diese Pflanzen Zo-Chou (Decaisne?®). D. Köchlin, Mathieu-Plessy, 
Persoz haben sich seither mit der chemischen Untersuchung #) die- 


») Buchner’s Repert: Bd. XXXII, S. 145. — 2) Bleekrode, Journ. of Soc. of 
arts. 5. Aug. 1859.— Rondot, Archiv d. Pharm. Bd. CXLVIII, S. 113. — °) Compt. 
rend. 1857, Nr. 22; Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXLVI, S. 396. — *) Bullet. de la 
soc. ind. de Mulhouse 1854, p. 96 und Compt. rend. T. XXXV, p. 558;. Polyt. 
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ses Körpers beschäftigt. Verdeil!) scheint in den Artischocken, 
Phipson?) in Rhamnus frangula, Rommier?) in Rhamnus cathartieus 
denselben Farbstoff nachgewiesen zu haben. 

Das chinesische Grün kommt im Handel in dünnen unregelmässig 
gekrümmten Schalen, wie getrocknete Pomeranzenschalen, vor, von 
1 bis 4 Millimeter Dicke, mit blauer Farbe, welche gleichzeitig violettund 
grün schimmert. Auf Papier giebt es einen meergrünen Strich, es bricht 
leicht, pulvert sich aber schlecht, weil es beim Reiben zusammenbackt. 

Die Darstellung soll in China auf folgende mühevolle Weise ausge- 
führt werden. Man kocht die Rinden mit Wasser aus und taucht Baum- 
wollstoffe, welche man färben will, in die Abkochung, trocknet an der 
Luft nach jeder Passage und taucht wieder ein, ohne zu waschen. Wenn 
die baumwollenen Zeuge auf diese Weise mit Farbstoff überladen 
sind, wäscht man in kaltem Wasser den überschüssigen Farbstoff ab, 
bringt dies Waschwasser in einen Kessel zum Sieden und legt dabei 
auf die Oberfläche eine Lage baumwollenes Garn. Man legt dasselbe 
Garn immer wieder auf neue Flüssigkeit, bis dasselbe ganz mit Farb- 
stoff beladen ist, und wäscht endlich den darauf abgesetzten Farbstoff 
unter starkem Schlagen und Ausringen mit wenig Wasser ab. Aus 
diesem setzt sich der Farbstoff zu Boden und wird auf Papierblättern 
gesammelt, die man auf eine Lage Asche ausbreitet und an der Sonne 
trocknet. Es geht hieraus hervor, wie es möglich ist, Baumwolle mit 
diesem theuern Farbstoff zu färben. Es soll freilich auch das Lo-Kao 
selbst zu heller Farbe auf Baumwolle benutzt werden, indem man es in 
Potaschenlösung auflöst. 40 Grm. des Farbstoffes sollen für 10 bis 
30 Stück baumwollenes Zeug genügen. Gilbel®) hat Rommier’s 
Vorschlag, den Farbstoff aus Rhamnus cathartieus darzustellen, sich pa- 
tentiren lassen. Er schreibt vor, die Rinde der Zweige mit dem 40fa- 
chen an Wasser 5 Minuten auszukochen, herauszunehmen, abzuspülen, 
die erkaltete Flüssigkeit mit 1/;; Kalkwasser zu versetzen und in dün- 
ner Schicht auf flachen Schalen der Luft darzubieten. Die anfänglich 
rothe Flüssigkeit wird allmälig blaugrün, worauf sie abgedampft wer- 
den kann. Besser ist es sie mit reiner Pottaschenlösung zu versetzen, 
so lange ein Niederschlag entsteht, diesen auf Filtern zu sammeln und 
diese auf einer Unterlage von Asche zu trocknen. Er gleicht dann 
vollkommen dem chinesischen Lo-Kao, soll krystallinisch und in Was- 
ser leicht löslich sein und sich mit Hülfe von essigsaurer Thonerde 
am besten auf Seide, Wolle und Baumwolle fixiren lassen. 

Rommier dagegen giebt selbst folgende Vorschrift: Die zer- 
kleinerte Rinde vom Rhamnus catharticus wird mit soviel Wasser über- 
gossen, dass sie gut bedeckt ist, einige Zeit gekocht. Nachdem das 
Ganze 48 Stunden gestanden hat, seiht man die Flüssigkeit durch, 
versetzt dieselbe mit 1/3 ihres Vol. klaren Kalkwassers und lässt über 
Nacht absetzen. Dann fügt man pro Liter 7 bis 8 Grm. einer gesät- 
tigten Alaunlösung hinzu, lässt wieder einen Tag absetzen, endlich 


Centralbl. 1852, $. 1519; 1854, 8. 688, 1858, $. 1652; 1859, 8. 261; Dingler’s 
polyt. Journ. Bd. CXLIX, S. 140; Bd. CLI, S: 288. — ") Compt. rend. T. XLVII, 
p. 442; Dingler’s polyt. Journ. Bd. CL, S. 118 u. Compt. rend. T. XLI, p. 588; 
Polyt. Centralbl. 1856, S. 60. — ?) Pharm. Journ. 1858, p. 317; Wagner’s Jahres- 
ber. 1859, 8.513. — ®) Compt. rend. T.L, p. 113; Dingler’s polyt. Journ. Bd. CLV, 
S. 204. — *) Rep. of pat. Invent. 1860, p. 228; Dingl. polyt. Journ. Bd. CLVIII, 
8. 148. 


Chinesischgrün. | 1005 


bringt man pro Liter 4 bis 5 Grm. kohlensaures Natron in Wasser 
gelöst hinzu. Nach 1 bis 2 Stunden decantirt und filtrirt man die Lö- 
sung von den braunen Niederschlägen ab, die durch das Kalkwasser, 
den Alaun und das Natron erzeugt wurden. 

In die erhaltene hellgelbe Flüssigkeit kann man baumwollenen 
oder leinenen Stoff tauchen und an der Luft im Schatten trocknen, 
wodurch man denselben grün gefärbt erhält. Selbst bei vier- bis fünf- 
maliger Wiederholung des Eintauchens bleibt die Färbung matt. 

Will man aber den Farbstoff in einer festen Substanz wie das Lo- 
Kao der Chinesen erhalten, so setzt man die hellgelbe Flüssigkeit in 
flachen Gefässen der Sonne aus. Es entsteht anfangs ein brauner Nie- 
derschlag; um mehr zu erhalten muss man von Zeit zu Zeit abwech- 
selnd einige Tropfen Alaunlösung und kohlensaures Natron oder noch 
. besser statt letzteren Zucker-Kalk zusetzen. Den in einigen Tagen er- 
haltenen Niederschlag sammelt man auf einem Filter, löst denselben 
in Essigsäure und fällt die grüne Lösung durch Ammoniak. Der so 
erhaltene Niederschlag wird getrocknet. Man bemerkt, dass der grüne 
Farbstoff aus Rh. catharticus erst durch Einwirkung der Sonnenstrahlen 
auf die Abkochung, welche freies Alkali enthalten muss, gebildet wird. 
Die mit der Abkochung behandelten Zeuge darf man dagegen nur im 
Schatten trocknen, sie bleichen in der Sonne. Es scheint als bedinge 
die Vertheilung in dem porösen Gewebe eine zu heftige Einwirkung 
‚des Sauerstoffs und des Lichtes. 

Charvin!) giebt an, dass das Grün aus Rh. catharticus, welches sich, 
nach ihm, leicht im Grossen herstellen liesse (zu weniger als 100 Fre. pr. 
Kil.), dem chinesischen Lo-Kao in jeder Beziehung sich gleich verhält. 

Der Thonerdelack aus Rhamnus catharticus zeigt im Ganzen die- 
selben chemischen Eigenschaften wie das chinesische Lo-Kao, aber das 
Gelb ist weniger rein, er ist daher nur gut verwendbar zum Grund. 

Persoz fand im echten chinesischen Lo-Kao Farbstoff 61,9, Asche 
28,8, Wasser 9,3; Bolley fand Farbestoff 49,0, Asche 42,1, Wasser 
7,8. Die gelbliche Asche besteht nach Bleekrode aus Thon 52,6, 
Kalk 31,1, phosphorsaurem Kalk und Eisenoxyd 12,4, Thonerde 2,6, 
phosphorsaurem Kali und Natron 1,23. 

Der Farbstoff ist nicht sublimirbar, er ist unlöslich in ätherischen 
Oelen, absolutem Alkohol, Aether, Aceton und Schwefelkohlenstoff. 
In Wasser vertheilt er sich sehr fein, löst sich aber fast gar nicht. In 
Wasser suspendirt wird er bald blutroth, indem ein hepatischer Geruch 
sich entwickelt. Leitet man Schwefelwasserstoff in die Flüssigkeit, 
welche den grünen Farbstoff suspendirt enthält, so wird derselbe blut- 
roth, aber bald wieder grün, wenn kein überschüssiger Schwefelwasser- 
stoff in dem Wasser bleibt. 

Die reducirend wirkenden Säuren, phosphorige, arsenige, schweflige 
Säure und Ameisensäure, bringen dieselbe Farbenveränderung hervor. 

Essigsäure befördert die Lösung des Lo-Kao, verdünnte Salzsäure 
Schwefelsäure, Weinsäure wirken ähnlich, dürfen aber nicht lange und 
nicht in der Wärme mit dem Farbstoff in Berührung bleiben. Beim 
Kochen mit verdünnter Salzsäure, oder bei Anwendung von concentrir- 
ter Säure in der Kälte entsteht ein grauer Niederschlag und eine orange- 
gelbe Lösung. Der Niederschlag wird durch Ammoniak blauviolett, 
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durch Schwefelammonium purpurroth gefärbt, Zinnsalzlösung macht ihn 
lachsfarben, Seifenlösung löst ihn auf mit grüner Farbe, welche durch 
Schwefelammonium in Roth, durch Zinnsalz in Rosa verwandelt wird. 

Lösungen von köhlenseitön borsauren und phosphorsauren Alka- 

lien lösen den Lo-Kao, aber bei starker Verdünnung fällt ihn das Was- 
ser, jedoch reiner als er ursprünglich war. - 

Saure Zinnsalzlösung löst ihn ebenfalls; setzt man mehr Wasser 

zu, so scheidet sich ein flockiger Niederschlag mit Ponceaufarbe ab. 

Oxydirend wirkende Säuren verändern den Farbstoff in Roth, aus 
dem sich jedoch nicht wie aus dem durch Reductionsmittel entstande- 
nen, die grüne Farbe wieder herstellen lässt. Aetzende Alkalien und 
Erdalkalien, kohlensaure Alkalien in der Hitze und bei längerer Ein- 
wirkung verwandeln die grüne Farbe in Braun, Zink- und Magnesia- 
salze bringen Blau hervor, so dass man beim Versetzen mit Zinkchlorid 
Baumwolle Küpenblau ähnlich färben kann. 

Alaunlösung fördert die Löslichkeit unter Bildung von Blau. 

Wenn Lo-Kao in Zinnsalz gelöst und der rothe Niederschlag, durch 
Verdünnung mit Wasser erzeugt, gut ausgewaschen und in Wasser ver- 
theilt mit Schwefelwasserstoff behandelt wird, so nimmt derselbe zwar 
eine orange Farbe an, es entsteht aber kein Schwefelzinn. 

Um das käufliche Lo-Kao zu reinigen, macht man eine concentrirte 
Lösung in kohlensaurem Kali oder Essigsäure. Durch Verdünnen fällt 
der Farbstoff, freilich noch immer nicht frei von erdigen Bestandtheilen, 
als leichte Flocken nieder, die sich am besten zum Färben eignen, wenn 
die Zeuge gebeizt werden. 

Lo-Kao-Alaunlack erhält man durch Lösen des Farbstoffes in 
Alaun und Fällung mit Soda, oder durch Lösen desselben in Soda und 
Fällung mit Alaun oder durch Suspension des Farbstoffes in Wasser, 
Zusatz von basischem Alaun und Kochen der Flüssigkeit. 

Zinnlack wird gewonnen aus der essigsauren Lösung, indem 
man dieselbe in eine Zinnsalz und Salmiak enthaltende Flüssigkeit 
giesst und essigsaures Natron zusetzt, wo sich ein schön blauer Lack 
bildet. 

Kalklack mit schön blauer etwas ins Violette ziehender Farbe 
stellt man dar, indem man mit einer reducirenden Säure behandeltes 
Lo-Kao mit essigsaurer Kalklösung versetzt. 

Seide färbt man durch Lösen des Farbstoffes mit etwas Alaun 
und Durchziehen des Stoffes durch die erwärmte Lösung, oder man 
alaunt die Seide, und nimmt sie mehrmals durch eine Lösung des Farb- 
stoffes in Schwefelammonium, während man zwischen jedem Bade an 
der Luft hängen lässt, bis das Roth in Grün übergegangen ist. Auch 
in zinnsaurer Natronlösung vertheilter Farbstoff färbt Seide-inten- 
siv blaugrün. Baumwolle färbt sich am besten, wenn in 10 Liter 
Wasser '50 Grm. Seife vertheilt, die erforderliche Menge gereinigten 
Farbstoffs zugesetzt und das Zeug in das erwärmte Bad eingetaucht 
wird. 

Wolle färbt sich, wenn man das Zinnlack in Wasser vertheilt all- 
mälig erwärmt und einige Tropfen Kleesalzlösung zusetzt, während die 
Wolle eingetaucht ist. 

Versuche, mit inländischen Rhamnusarten zu färben, haben noch 
keine genügenden Resultate gegeben, obwohl der graubraune Schimmer 
sich durch Alaunlösung entfernen lässt und der zugleich mit lösliche 
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grüne Farbstoff sich auf das Zeug wieder absetzt, wenn man es in der 
Flotte erkalten lässt. V. 


Chinesischroth s. Zinnober. 
Chinhydron s. unter Chinon. 


Chinicin!). Zersetzungsproduct des Chinins und desChinidins 
durch Wärme, von Pasteur (1853) entdeckt, nach ihm isomer mit 
Chinin, Formel also: Co Hs4 N, O,. Es bildet sich beim vorsichtigen 
Erhitzen irgend eines Chininsalzes oder Chinidinsalzes, am besten nimmt 
man schwefelsaures Salz und erhitzt nach Zusatz von etwas Wasser 
und Schwefelsäure 3 bis 4 Stunden auf 120° bis 130° C.; man hat 
Jetzt nur wenig gefärbtes Chinicinsalz, aus dem die Base durch Alkali 
abgeschieden werden kann. 

Das Chinicin ist fast unlöslich in Wasser, leicht in gewöhnlichem 
oder absolutem Alkohol löslich; es polarisirt schwach rechts. 
Pasteur nimmt daher im Chinin wie im Chinidin zwei optisch wirk- 
same Gruppen an, im Chinin die eine stark links, die andere schwach 
rechts polarisirend, im Chinidin eine stark und eine schwach rechts 
polarisirend; im Chinin wird nun beim Erhitzen die stark linksdrehende 
Atomgruppe optisch unwirksam, im Chinidin die stark rechtsdrehende, 
wodurch dann das Drehungsvermögen der zweiten Gruppe hervortritt. 

Das Chinicin ist eine starke Base, zieht leicht Kohlensäure an, 
und treibt Ammoniak aus seinen Salzen aus. Fe. 


Chinid, wasserfreie Chinasäure s. unter Chinasäure S$. 992. 
Chinidin, von Winkler und Leers, 8. Cinchonidin. 


Chinidin?) von Pasteur. gChinin von Heijningen, Cin- 
chotin von Hlasiwetz. Dieses Alkaloid ist wohl zuerst (1833) 
von Henry und Delondre beobachtet; van Heijningen fand dann 
in dem Chinoidin des Handels ein von dem gewöhnlichen Chinin ver- 
schieden krystallisirtes Chinin, das 8Chinin, welches nach de Vrij, 
Pasteur undHerapath mit Pasteur’s Chinidin identisch ist. Nach 
Delffs3) ist auch das Chinchotin von Hlasiwetz identisch mit. Chini- 
din von Pasteur. Dieses Alkoloid ist namentlich von Pasteur und 
dann auch von Herapath untersucht. Nach Heijningen und Pasteur 
ist das Chinidin Cu HNO, + 4HO, es unterscheidet sich danach 
von Chinin nur durch einen grösseren Gehalt an Wasser. 

Das Chinidin findet sich besonders in dem Chinoidin des Han- 
dels, und lässt sich am leichtesten daraus darstellen. 


ı) Compt. rend. T. XXXVI, p. 26; Pharm. Centralbl. 1853, S. 95; Jahresber. 
v. Liebig u. Kopp 1853, S. 473. 

2) Henryet Delondre, Journ. de pharm. [2.] T. XIX, p. 633. — Heijningen, 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXI, S. 301. — Pasteur, Compt. rend. T. XXX V], 
p. 26; T. XXXVII, p. 110; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LVIII, S. 376; Ba. LX, 
S. 129; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd, LXXXVIU, S. 209; Pharm. Gentraibl. 
1853, S. 95 u. 610. — De Vrij, Journ. de pharm. [3.] T. XXXI, p. 183 u. 369; 
Chem. Gentralbl. 1858, S. 254. — Herapath: Philosoph. Mag. [4.J T. xIv, 
p. 224; T. XVI, p. 55; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXII, S. 104; Bd. LXXIV, 
S. 411 u. 415; LXXVI, S. 364; Chem. Gaz. 1857, p. 96; 1858, p. 56 and p. 70; 
1858, p. 437. — Hlasiwetz, Annal. d. Chem. u. Pharm! Ba. LXXVLI, S. 49; 
Pharm. Centralbl. 1851, $. 74. — °) Jahrb, f. prakt. Pharm. Bd. XI, 8. 321, 
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Obgleich die Angaben von Pasteur, dass sein Chinidin mit Chi- 
nin, und Cinchonidin mit Cinchonin isomer sei, noch zweifelhaft sind, 
und obgleich auf der anderen Seite Winckler und Leer’s Base zuerst 
als Chinidin bezeichnet ward, so schien es doch angemessen, die Be- 
zeichnungen von Pasteur beizubehalten, um beide Basen leicht unter- 
scheiden zu können, indem es nicht passend schien, für das Pasteur’sche 
Chinidin, da die Angabe über den Zusammenhang mit Chinin der Zu- 
sammensetzung nach nicht widerlegt ist, einen neuen Namen zu wählen. 

Hlasiwetz erhält das Chinidin durch Umkrystallisiren von käuf- 
lichkem Cinchonin aus Alkohol, wo das reine Cinchonin zuerst 
anschiesst, das Chinidin in der Mutterlauge zurückbleibt. 

Zur Darstellung von Chinidin löst Heijningen käufliches Chinoi- 
din in wenig Aether, dampft das Filtrat ab, und löst die trockne 
Masse in verdünnter Schwefelsäure. Die Flüssigkeit wird dann mit 
Thierkohle entfärbt, mit Ammoniak gefällt, und der ausgewaschene 
Niederschlag in Aether gelöst; man setzt der Lösung 1/0 ihres Volu- 
mens an I90procentigem Alkohol zu und lässt die Flüssigkeit freiwillig 
verdunsten, wobei sich Chinidin abscheidet, das durch Abwaschen mit 
Wasser und Umkrystallisiren aus Alkohol rein erhalten wird. Aus der 
Mutterlauge krystallisirt nach dem Sättigen mit Schwefelsäure beim 
Abdampfen zuerst Chinidinsalz, dann Chininsalz. 

Aus unreinem Chininsalz wird Chinidin erhalten, wenn man die 
wässerige Lösung mit Ammoniak fällt, den Niederschlag nach dem 
Auswaschen in 90procentigem Alkohol löst und die Lösung an der Luft 
verdampfen lässt; es krystallisirt hier zuerst Chinidin in wasserhalten- 
den verwitternden Krystallen, später bilden sich wasserfreie Krystalle 
von Cinchonidin, die sich an der Lnft nicht verändern. 

Nach de Vrij lässt sich das Chinidin aus dem Chinoidin abschei- 
den, wenn man dieses in wenig Alkohol löst und die Lösung mit Jod- 
wasserstoff neutralisirt; es setzt sich das schwerlösliche Jodwasserstoff- 
Chinidin ab, aus dem die Base leicht abzuscheiden ist. 

Das Chinidin schiesst aus der heissen ätherischen oder alkoholischen 
Lösung in grossen monoklinorhombischen durchsichtigen Säulen an, 
nach Schabus mit den Flächen OP. oP» — P—P, sie verwittern 
an der Luft und werden undurchsichtig (Unterschied von Cinchonidin) 
ohne zu zerfallen. Die Krystalle lösen sich in 1500 Thin. kaltem und 
750 Thln. kochendem Wasser, in 45 Thln. kaltem absoluten und 
7 Thin. kochendem gewöhnlichen Alkohol und in 90 Thln. Aether. 
Sie verlieren bei 110° bis 12000. 10,8 Proc. Krystallwasser, sie schmel- 
zen bei 160°C. und bilden beim Erkalten eine harzartige Masse. 

Die wässerige Lösung des Chinidins reagirt alkalisch, sie zeigt das 
bläulichweisse Ansehen wie Chininlösung und fluoresceirt angesäuert wie 
diese. Die alkoholische Lösung polarisirt stark, ihr Rotationsvermögen 
ist für den rothen Strahl: [@] = —- 250°75° (Pasteur) (Unterschied 
von Cinchonidin welches links polarisirt). 

Das Chinidin giebt in angesäuerter Lösung mit Chlorwasser und 
Ammoniak versetzt eine smaragdgrüne Lösung wie Chinin; es unter- 
scheidet sich von diesem durch die Krystallisirbarkeit, den Gehalt an 
Krystallwasser, die Löslichkeit, das Polarisationsvermögen, durch die 
Schwerlöslichkeit der Jodwasserstoffverbindung und durch die dunklere 
Färbung der heissen Lösung des Sulfats an der Luft. 

Mit Jodäthyl verbindet sich das Chinidin leicht, wenn die alko- 
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holische Lösung der Base mit ätherischer Jodäthyllösung gemengt wird, 
beim Stehen scheidet sich ein nicht näher untersuchtes Salz in seide- 
glänzenden Nadeln ab; noch mehr davon setzt sich auf Zusatz von 
Wasser ab (Herapath). 

Das Chinidin bildet mit den Säuren saure und neutrale Salze, 
diese verhalten sich den Chininsalzen ähnlich, sie unterscheiden sich 
von letzteren durch geringere Löslichkeit der Jod- und Chlorwasser- 
stoff-Verbindung und des salpetersauren Salzes, so wie durch die grössere 
Löslichkeit des schwefelsauren und oxalsauren Salzes und durch das 
Verhalten des schwefelsauren Salzes gegen Jodlösung (3. unten). Alle 
Chinidinsalze werden durch wässerige Lösung von Jod und Jodwasser- 
stoff röthlich gefällt. 

Chlorwasserstoff-Chinidin, Cy Hs4ı Ns O;. HEI-+2: aq., bildet 
durchsichtige weisse Krystalle, ist in Wasser und Alkohol löslich, ver- 
liert bei 120°C. 4,8 Proc. Wasser. Es wird in Lösung durch Brom- 
und Jodkalium gefällt. 

Zweifach-chlorwasserstoffsaures Chinidin bildet sich beim 
Behandeln der trockenen Base mit trockenem Chlorwasserstoffgas; es 
lässt sich unverändert aus Wasser umkrystallisiren (Unterschied von 
Chinin). 

Das Chlorwasserstoff- Chinidin -Platinchlorid enthält 
4,8 Proc. Krystallwasser, die bei 100°C. entweichen. 

Bromwasserstoff-Chinidin löst sich in 200 Thln. kaltem 
Wasser, wird durch Jodmetalle gefällt. 

Essigsaures Chinidin krystallisirt schwierig und nur bei länge- 
rem Stehen der Lösung in durchsichtigen Krystallen. 

Jodwasserstoff-Chinidin krystallisirt aus der heissgesättigten 
Lösung in kleinen weissen harten Krystallen, löst sich in 1250 Thln. 
kaltem Wasser. 

Saures jodwasserstoffsaures Salz ist hellgelb und löst ra 
in 90 Thln. Wasser von 15°C. 

Oxalsanres Chinidin, 2(C,, H34N5 0,.H0).C,0, —+- 2aq., lässt 
sich nicht durch Fällen darstellen; aus der heissen Lösung krystallisirt 
es in perlmutterglänzenden Blättchen. 

Salpetersaures Chinidin bildet leicht grosse glasglänzende 
Krystalle. 

Schwefelsaures Chinidin CyH34N50,.H0.SO; + 6ag,, 
gleicht dem schwefelsauren Chinin, erscheint aber in noch lockereren 
Krystallmassen; es löst sich bei 10°C. in 350 Thin. kaltem und 25 Thln. 
kochendem Wasser und 32 Thln. kaltem absoluten Alkohol und ver- 
liert bei 130°C. alles Krystallwasser (12,8 Proc.). Das neutrale Sulfat 
giebt bei etwa 40°C. eine ungefärbte Lösung, mit kochendem Wasser 
giebt es eine grünliche Lösung, die beim Erhitzen dunkler wird (Hera- 
path). Es löst sich leicht in verdünnter Schwefelsäure und bildet ein 
krystallisirbares leichtlösliches — Howard in 4 Thln. kochendem 
Wasser) saures Salz. 

Schwefelsaures Chinidin giebt mit Jod zwei Verbindungen von 
Jodehinidinsalz; kaum löslich in Wasser, Aether oder Chloroform, 
leichter in Weingeist besonders starkem; diese Verbindungen sind leich- 
ter löslich als dieder meisten anderen Chinaalkaloide; setzt man daher 
zu einer sauren Lösung der gemengten Basen in verdünntem Weingeist, 
die etwa 30° bis 50°C. warm ist, allmälig Jodtincetur hinzu, so schei- 
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det sich zuerst das Chininsalz ab, dann dasselbe gemengt mit Chincho- 
nidinsalz (schwierig vom Chirtnsals zu trennen), darauf das Chinidin- 
und zuletzt das Cinchoninsalz ab. | 

Rothes schwefelsaures Jod-Chinidin C3,;H,N,0,1,.H0.8SO, 
—+5aq.(?) (Herapath. Muspratt), wird erhalten, wenn die verdünnte 
Lösung des sauren Chinidinsulfats mit etwa 1/; Volum. Weingeist gemischt, 
die Lösung auf 70° bis 80°C. erwärmt und mit wenig Jodtinctur versetzt 
wird. Das Salz krystallisirt in granatrothen Prismeti, die im reflectir- 
ten Licht blauviolett oder purpurfarbig sind; zuweilen bilden sich dünne 
Platten, die mit gelber oder röthlich brauner Farbe durchsichtig sind. 
Es löst sich in 31 Thln. kochendem und 121 Thln. kaltem Weingeist, 
Wasser fällt es aus dieser Lösung als amorphes zimmtbraunes Pulver. 
| Ein anderes noch nicht näher untersuchtes Jodchininsalz entsteht, 
wenn eine concentrirte Lösung des sauren Chinidinsulfats mit dem 30- 
bis 40fachen Volumen Weingeist versetzt, mit Jodtinetur behandelt wird. 
Das Salz krystallisirt in langen Nadeln, die einzeln mit gelblich grüner 
Farbe durchsichtig sind, oft aber parallel über einander liegen und 
dann kein Licht durchlassen. Parallel zu seiner Achse polarisirtes 
Licht geht durch dünnere Platten mit bräunlichgelbem Grün, durch 
dickere Platten mit Braun. Die Lösung ist dichroistisch. 

Bleibt das Salz in der sauren Mutterlauge stehen, so lösen sich 
die Krystalle allmälig wieder, und an den Gefässwänden setzen sich 
grosse rhombo&drische im reflectirten Licht stahlblau purpurrothe, im 
durchfallenden Licht braune Krystalle ab, die von dem rothen Salz sich 
durch die Intensität der optischen Erscheinungen unterscheiden. Aus 
Alkohol umkrystallisirt giebt das Salz nadelförmige rhombische Prismen, 
welche die gleichen optischen Eigenschaften zeigen. 

Die Jodverbindungen werden durch concentrirte Mineralsäuren so- 
wie durch Alkalien zersetzt; die alkoholische Lösung wird durch Chlor- 
wasser, schweflige Säure, Schwefelwasserstoff und lösliche Metallsulfu- 
rete sogleich entfärbt; die verdünnte Lösung der Jodbase wird durch 
Silbersalz gefällt, es scheidet sich Jodsilber neben einer in concentrirter 
Salpetersäure löslichen organischen Substanz aus; Stärkmehl färbt 
sich in gelöstem Jodchinidin sogleich blau. 

Weinsaures Chinidin krystallisirt in perlmutterglänzenden 
Krystallen. Fe. 


Chinin, Chinium, Chininum, Quinine. Organische Base, 
von Gomes?!)und vonPfaff?2)unrein, vonPelletierund Caventou?) 
(1820) zuerst rein dargestellt. Formel nach Liebig®): CyoH4s, N O;. 
Das Atomgewicht wird jetzt allgemein doppelt so hoch angenommen: 
Co Hs N, 0,; Laurent?) hatte die Formel C;; Hy, N, O, angegeben; 
die Untersuchungen von Strecker®) u. A. haben aber die Richtigkeit 
der Formel von Liebig bestätigt. Schützenberger’) glaubt, dass 
auch ein Chinin, Cya Hs; N, O,, existire, welches beim Fällen der sauren 
Lösung mit Ammoniak sich in grösseren Krystallen ausscheidet, als das 


\) Edinb. Med. and Surg. Journ. 1811. Oetbr. p. 420. — ?) Schweigger’s Journ. 
Bd. X, 8.365. — °) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. XV, p. 291, 337; T.XXIV, 
p. 169. — #) ei d. Chem. u. Pharm. Bd. XXVI, 8. 49. — 5) Annal, de chim. 
et de phys. [3.] T. XIX, p. 363. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCI, S. 155. 
— 7) Compt. rend. T. 'XLvI, p. 233; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CVRIL, 
8. 351. 
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gewöhnliche Chinin. Ueber die rationelle Formel des Chinins lässt sich 
nichts Sicheres angeben; es enthält die Elemente von Chinolin (C)sH, N), 
Methyl (C, H;) und Wasser (H, O5). Nach den Versuchen von Strecker 
ist Chinin eine Nitrilbase. 

Das Chinin findet sich in den meisten, vielleicht in allen echten 
Chinarinden, es ist bis jetzt wie auch das Cinchonin nur in diesen Rin- 
den gefunden, 30 dass diese Basen die eigentlichen Chinarinden charak- 
terisiren. Das Chinin findet sich immer neben anderen organischen 
Basen namentlich neben Cinchonin in den Rinden, die Basen sind hier 
an Säuren, besonders an Chinasäure und an Chinagerbsäure, gebunden; 
es findet sich in verschiedenen Rinden, vorzugsweise in der China regia 
und Ch. salisaya, die wenig Cinchonin enthalten, während die gelben und 
rothen Chinarinden beide Basen in etwa gleicher Menge, die braunen 
und grauen Rinden aber vorzugsweise Uinchonin enthalten (s. d. Art. 
Chinarinde). Die Menge des Chinins ist in verschiedenen Chinarinden 
sehr verschieden, sie wechselt aber auch bei derselben Art, und nament- 
lich soll die Art des Trocknens der frisch geschälten Rinde von grossem 
Einfluss sein,indem das Chinin und auch wohl die anderen Basen unter 
Einfluss von hellem Licht sich zersetzen, dunkel gefärbt und unkrystal- 
lisirbar werden, und in gefärbte harzartige Körper sich umwandeln. 
Pasteur macht daher aufmerksam darauf, dass die Chinarinden nach 
dem Schälen im Dunkeln getrocknet werden sollten, dass dadurch sowohl 
die Ausbeute vermehrt, als die Gewinnungsweise eine leichtere würde. 

Das Chinin hat als Arzneimittel eine grosse Wichtigkeit erlangt, 
so dass seine Darstellung im Grossen vorgenommen wird. Man hat 
viel Versuche über die vortheilhafteste Gewinnungsweise dieser Base 
gemacht, die sich meistens nur auf die Darstellung im Kleinen bezie- 
hen !); über die Fabrikation des Chinins im Grossen ist nur das Allge- 
meine mit Sicherheit bekannt. Durch Wasser allein lassen sich die 
Chininbasen den Rinden bei keiner Temperatur entziehen, weil sie dariu 
schon ursprünglich in unlöslicher Verbindung (mit Chinagerbsäure oder 
Chinaroth u. s. w.) enthalten sind, oder weil solche Verbindungen sich 
beim Behandeln mit Wasser durch doppelte Zersetzung bilden; China- 
rinden, die zur Darstellung von wässerigen Auszügen (Decoct, Extract) 
gedient haben, können daher mit Vortheil noch zur Gewinnung der 
Chinabasen benutzt werden. Man muss deshalb zur Darstellung von 
Chinin statt Wasser andere Lösungsmittel, verdünnte Säure oder Alkohol, 
Chloroform, oder flüchtige Oele anwenden. 

Sehr häufig wendet man verdünnte Salzsäure oder Schwefelsäure 
an; man kocht die gemahlene Rinde mit 6 bis 10 Thln. Wasser und 1); 
der Rinde an Schwefelsäure oder etwa 1/, an Salzsäure ein oder melı- 
rere Stunden aus, die Abkochung wird abgegossen und der Rückstand 


») Vorenton, Annal. de chim. et de phys. [2.] T. XVII, p. 439. — Geiger, 
Magaz. d. Pharm. Bd. VII, 8. 44. — Buchner, Repert. d. Pharm. Bd. XII, S. 1. 


— Hermann, Berliner Jahrb. Bd. XXVH, 1, 8. 116. — Stoltze, Schweiger's 
Journ. Bd. XLIU, 8.457. — Henry, Journ. de pharm. T. XI, p. 334. — Henry 
et Plisson, ibid. T. XIII, p. 268 et 369. — Stratingh, Scheikund, Verhandl. 
Gröningen 1822; Buchner’'s Repert. Bd. XV, 8. 139. — "Pelletier, Journ. de 


pharm. T. XI, p. 249. — Duflos, Berliner Jahrb. Bd. XXVII, 1, S. 100. — Cal- 
vert, Journ. de pharm. [3.] T. I, p. 388. — Cassola,ibid. [2.] T. XV, p. 167. — 
Lebourdais, Annal. de chim, et de phys. [3.] T.XXIV, p. 65. — Thiboumery, 
Journ. de chim. med. [3.] T. VI, p. 597; Pharm. Centralbl. 1851, S. 78. — Ra- 
bourdin, Compt. rend. T. XXXI, p. 783; Pharm, COentralbl. 1851, 8. 143. 
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noch ein- oder zweimal mit Wasser unter Zusatz kleinerer Mengen 
Säuren ausgekocht. Die Abkochung enthält neben den Basen China- 
säure, Chinagerbsäure und färbende Substanzen, sie wird nach dem Ab- 
setzen durch eine mineralische Base im Ueberschuss gefällt entweder 
mit Kalkmilch oder mit kaustischem Natron; ursprünglich wandte man 
Magnesia an, die aber zu theuer ist. ish Fällen mit Kalk bleibt 
etwas Chinin in der Lösung, da es in Kalkwasser wie in Chlorcaleium 
nicht unlöslich ist; die hier erhaltenen Mutterlaugen müssen daher ge- 
sammelt, nach dem Neutralisiren mit Salzsäure abgedampft und mit 
kohlensaurem Natron gefällt werden, der Niederschlag wird dann wie 
unten angegeben behandelt. In gelöstem reinen oder kohlensauren 
Natron ist das Chinin besonders unlöslich, daher diese Base in neuester 
Zeit zum Fällen angewendet wird, zumal da ein Theil der fremden Sub- 
stanzen sich in dem Alkali löst; man neutralisirt dann diesaure Abkochung 
zuerst nahezu mit nee Natron, erhitzt und fällt dann mit kausti- 
scheım Natron. -Der Niederschlag enthält ausser den Chinabasen (und 
überschüssigem Kalk) Farbstoff, Gerbstoff und andere fremde Substanzen, 
er wird nach dem Abwaschen ausgepresst und getrocknet, während die 
abgelaufene Flüssigkeit beim längeren Stehen noch etwas Niederschlag 
giebt, der dem früher erhaltenen beigemengt wird. Der aus Calisaya- 
oder Königschinarinde erhaltene Niederschlag enthält nun ausser frem- 
den Substanzen vorwaltend Chinin neben wenig Cinchonin; er wird 
nach dem Trocknen mit 75- bis 80grädigem Alkohol in der Wärme 
ausgezogen, die alkoholische Lösung wird mit verdünnter Schwefelsäure 
neutralisirt, so dass sie kaum merklich sauer reagirt, worauf der Alko- 
hol abdestillirt wird; beim Erkalten gesteht der Rückstand zu einer 
lockeren Krystallmasse, indem das schwer lösliche basisch-schwefelsaure 
Chinin fast vollständig heraus krystallisirt; man befreit die Masse durch 
Abpressen von der braunen Mutterlauge und wäscht mit kaltem Was- 
ser ab. Die Krystallmasse wird dann mit heissem Wasser übergossen, 
mit frisch geglühter Thierkohle vermischt und damit digerirt; man setzt 
dann Wasser hinzu, aber nur so viel, um grade alles Chininsalz zu lösen, 
erhitzt zum Sieden und filtrirt; beim Erkalten krystallisirt das reine 
Salz, welches nach dem Abtropfen der Mutterlauge auf Fliesspapier in 
freier Luft getrocknet wird, am besten im Schatten, weil die Krystalle 
im Sonnenlicht leicht gelb werden. Die von den Krystallen abgegos- 
sene Lauge giebt beim Verdunsten noch mehr Salz; färbt sich die 
Lauge beim Abdampfen gelb, so fällt man mit kohlensaurem Natron, 
löst den Niederschlag wieder in wenig Schwefelsäure und krystallisirt 
von Neuem. 

Wurde Chinarinde verarbeitet, welche wie die braune, graugelbe und 
andere viel Cinchonin enthält, so zieht man den durch Alkali in dem Aus- 
zug mit Säure erhaltenen Niederschlag wegen der schweren Löslich- 
keit des Cinchonins mit Alkohol von 85 bis 90 Proc. aus; aus der sie- 
denden Lösung krystallisirt beim Erkalten ein Antheil Cinchonin, wel- 
ches mit kaltem Alkohol abgewaschen wird, den man der Lösung wieder 
zumischt; es wird dann 1/, bis 2/; des Alkohols abdestillirt, worauf beim 
Erkalten neue Mengen Cinchonin krystallisiren. Man kann die vonden 
Krystallen abgegossene Lauge nochmals abdestilliren; wenn aber nicht 
ein grosser Ueberschuss von Weingeist angewandt war, scheidet sich 
zuletzt kein oder nur wenig und unreines Cinchonin ab; die rückstän- 
dige Lauge, welche nun vorwaltend Chinin enthält, wird mit Schwefel- 
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säure bis zur kaun merklich sauren Reaction versetzt, und wie oben 
beschrieben behandelt, um reines schwefelsaures Chinin zu erhalten. 

Die braune von dem unreinen schwefelsauren Chinin bei der ersten 
Kıystallisation abgepresste Flüssigkeit enthält neben etwas Chinin viel 
Cinchonin mit Farbstoffen, Harz und anderen Substanzen, zum Theil 
Zersetzungsproducte der Chinabasen oder der Gerbsäure. Diese Sub- 
stanzen verhindern die Krystallisation der Basen und lassen sich durch 
Fällen mit Alkalien nicht von ihnen trennen; um die Alkaloide aus die- 
ser Lauge zu gewinnen, sind verschiedene Vorschläge gemacht. 

1) Nach Geiger vermischt man die Lauge mit essigsaurem Blei 
im Ueberschuss, wodurch die harzartige Materie mit Bleioxyd verbun- 
den niederfällt; die abfiltrirte Flüssigkeit befreit man durch Schwefel- 
wasserstoff vom Bleisalze Nach dem Filtriren bekommt man eine nur 
wenig gefärbte Flüssigkeit, aus der durch ein Alkali die Basen nieder- 
geschlagen werden. 

2) Nach Guibourt concentrirt man die braune Lauge bis zu 
1,14 specif. Gewicht, mischt dann 1 bis 11/, Thle. Kochsalzlösung, eben- 
falls von 1,14 specif. Gewicht, dazu und kocht 10 Minuten lang unter be- 
ständigem Umrühren, wodurch ein braunes Coagulum sich ausscheidet, 
während die Flüssigkeit fast farblos wird. Das ausgeschiedene Coagu- 
lum kocht man aufs:neue mit Kochsalzlösung, mischt diese dann zu der 
erstern Flüssigkeit und versetzt mit Ammoniak, wodurch die Basen fast 
farblos ausgefällt werden. Die Flüssigkeit wird dann abfıltrirt, das Coa- 
gulum in Wasser aufgelöst und dieses mit der filtrirten ammoniakalischen 
Lösung vermischt, doch so, dass das Ganze nicht alkalisch wird. Es 
entsteht ein brauner Niederschlag, von dem man eine klare fast unge- 
färbte Flüssigkeit abfiltrirt, die nun mit Ammoniak gefällt wird. Der 
Niederschlag wird nebst dem zuerst erhaltenen in Alkohol aufgelöst, 
die Lösung mit Thierkohle behandelt, abdestillirt und die beiden Basen 
dann durch Aether von einander geschieden. Den braunen Niederschlag 
kann man mit Vortheil noch einmal mit dem ammoniakhaltigen Wasser 
auf die angegebene Weise behandeln. 

3) Duflos empfiehlt folgendes Verfahren: Man verdunste die 
braune Flüssigkeit zur Syrupsconsistenz, vermische sie nach und nach 
unter Umrühren und bei Vermeidung zu grosser Erhitzung mit der 
Hälfte ihres Gewichts englischer Schwefelsäure und lasse das Gemisch 
einige Stunden stehen. Dann verdünne man es mit der 10- bis 12fachen 
Gewichtsmenge Wasser, entferne den grössten Theil der überschüssigen 
Säure durch Kalkmilch, sondere die Flüssigkeit durch Coliren und Aus- 
pressen ab und digerire sie mit einer angemessenen Quantität gewöhn- 
licher Thierkohle. Die nach beendigter Digestion abfiltrirte Flüssigkeit 
fälle man mit Kalkmilch in geringem Ueberschuss, ziehe den entstande- 
nen Niederschlag nach dem Auswaschen und Trocknen mit Alkohol 
aus, und behandele dann weiter damit nach dem gewöhnlichen Verfahren. 
4) Vaillant d. Aelt. empfiehlt, den aus der braunen Lauge durch 
Ammoniak erhaltenen Niederschlag mit 1/, Terpentin in gelinder Wärme 
zusammenzuschmelzen, die Masse mit verdünnter Salzsäure auszuziehen 
und die Lösung mit thierischer Kohle zu behandeln; dann mit Ammoniak 
zu fällen und den Niederschlag noch einmal ebenso zu behandeln. 

5) Nach Henry d. J. und Delondre fällt man die Flüssigkeit 
mit oxalsaurem Ammoniak, wodurch die Basen als oxalsaure Salze sich 
ausscheiden, während die harzartige Materie mit dem Ammoniak ver- 
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bunden aufgelöst bleibt; oder man fällt mit Galläpfelauszug und zersetzt 
den Niederschlag durch essigsaures Blei. 


Thiboumery zieht der Niederschlag, der durch Fällen der sau- 
ren Abkochung mit Alkali erhalten wurde, mit Terpentinöl oder flüch- 
tigem Steinkohlentheeröl, oder auch mit fetten Oelen aus, dieselösen nur 
die Alkaloide, lassen aber die Farbstoffe ungelöst, man schüttelt dann 
das Oel mit wässeriger Säure, welche die Basen auflöst, und fällt die wäs- 
serige Flüssigkeit mit Natron. Wenn man zu diesem Ausziehen fettes 
Oel anwendet, so darf dem Alkaloid begreiflich kein freier Kalk beige- 
mengt sein, weil sich sonst Kalkseife bildet; hat man einen kalkhalten- 
den Niederschlag, so muss man ihn erst in Salzsäure lösen und dann 
mit Natron oder Ammoniak fällen, um den so erhaltenen Niederschlag 
nun mit Oel zu behandeln. 


Nach Rabourdin!) werden die Rinden mit verdünnter Schwefel- 
säure ausgezogen, dann Kali zugesetzt und mit Chloroform geschüttelt. 
Das Chloroform, welches sich ablagert, enthält alles Chinin und Cin- 
chonin und wird im Wasserbade zur Trockne verdampft, der Rückstand 
wieder mit verdünnter Chlorwasserstoffsäure behandelt, welche die Alka- 
loide löst und einen Theil Chinaroth zurücklässt. Man filtrirt und setzt 
tropfenweise mit dem 20fachen Gewichte Wassers verdünntes Ammo- 
niak dazu, welches erst das noch gelöste Chinaroth in braunen Flocken 
fällt, sobald weisse Wolken von Alkali erscheinen, die sich beim Schüt- 
teln nicht wieder lösen, hört man mit dem Zusatze von Ammoniak auf, 
filtrirt und fällt dann das Alkaloid rein aus. — Lebourdais?) stellt 
reines Chinin auf folgende Art dar: Er kocht die Rinde der China cali- 
saya mit schwefelsäurehaltigem Wasser aus und filtrirt über reine Thier- 
kohle, wodurch die Flüssigkeit Geschmack und Farbe vollkommen verliert. 
Die ausgewaschene und getrocknete Thierkohle wird mit heissem Alko- 
hol von 85 Proc. behandelt, und die alkoholische Lösung im Wasserbade 
verdampft, wobei man eine milchige Flüssigkeit erhält, während sich 
an den Wänden des Gefässes etwas Chinin absetzt. Dieser Absatz 
wird sammt der milchigen Flüssigkeit mit Schwefelsäure behandelt, 
wodurch man reines schwefelsaures Chinin erhält. 


Statt mit säurehaltendem Wasser kann man die Chinarinde auch 
gleich mit Alkohol ausziehen; zweckmässig wird hierbei wohl zuerst 
etwas Kalk beigemischt, um Chinasäure, Gerbsäure, Farbstoffe und 
dergleichen zu binden und unlöslich zu machen. 

Clark?) kocht die Chinarinde mit Säure und Wasser aus, neu- 
tralisirt die Flüssigkeit genau mit Soda; die ganze Masse wird sodann 
einige Zeit mit Stearinsäure gekocht, welche Fettsäure alle Chinabasen 
aufnimmt; nach dem Erkalten wird die erhärtete Stearinsäure, welche 
alles Chinin nnd Cinchonin enthält, abgenommen, und mit saurem 
Wasser ausgekocht; in der vom Fett getrennten Lösung wird die über- 
schüssige Säure mit Alkali neutralisirt, dabei scheiden sich sogleich 
Unreinigkeiten ab, während das Chinin- und Cinchoninsalz beim Er- 
kalten der heiss filtrirten Flüssigkeit krystallisirt. 


Von verschiedenen Chemikern sind noch Darstellungsmethoden in 


+) Pharm. Oentralbl. 1850, $. 143. — ?) Annal. de chim. et de phys. T. XXIV, 
p. 65. — °) London Journ. of arts. Fevr. 1860, p. 94; Polyt. Centralbl. 1860, S. 478; 
Jahrb. f. prakt. Pharm. Bd. XIV, 8. 177; Dingl. polyt. Journ. Bd. CLVI, 8. 78. . 
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Vorschlag gekommen, die sich aber nicht zur Fabrikation im Grossen 
eignen. 
Berzelius hat vorgeschlagen, aus dem Chinaauszug die beiden 

Basen durch einen wässerigen Aufguss von Galläpfeln zu fällen, den 
Niederschlag nach dem Auswaschen in wässerigem Alkohol zu lösen, 
aus der Lösung durch essigsaures Blei die Gerbsäure auszuscheiden, 
und dann aus der durch Schwefelwasserstoff vom Blei und durch De- 
stillation vom Alkohol befreiten Flüssigkeit durch ein Alkali die Basen 
niederzuschlagen. 

Geiger hat zur Entfärbung des mit Salzsäure bereiteten China- 
auszugs die Anwendung von Zinnchlorür empfohlen, wodurch, nach ihm, 
die färbenden Materien grösstentheils niedergeschlagen werden. Der 
Ueberschuss des Zinnsalzes wird dann mit Schwefelwasserstoff ausgefällt. 
Geiger bemerkt jedoch, dass mit dem Zinnniederschlage auch etwas 
Chinin und Cinchonin niederfalle. 

Hermann wendet ebenfalls Zinnchlorür zur Entfärbung an und 
schreibt vor, die China mit concentrirter Salzsäure anzufeuchten, das 
Gemisch längere Zeit der Luft auszusetzen und dann mit Wasser aus- 
zulaugen. 

Eine andere schon von Pell&tier und Caventou empfohlene 
Methode, den sauren Auszug zu entfärben, besteht darin, dass man 
ihn mit essigsaurem Blei niederschlägt. Die Entfärbung soll auf diese 
Weise, namentlich bei Anwendung von basich-essigsaurem Blei, voll- 
ständig bewirkt werden, doch soll auch ein Antheil der Basen mit nie- 
derfallen. 

Stratingh extrahirt 100 Thle. grauer China mit 500 Wasser und 
5 Vitriolöl, dann mit 400 Wasser und 4 Vitriolöl, endlich noch mit 
300 Wasser und 3 Vitriolöl, jedesmal in einer dem Sieden nahen Tem- 
peratur, vermischt die Auszüge mit 7,5 Thln. Alaun, dann mit 28 Thln. 
kohlensaurem Kali, und kocht den entstandenen Niederschlag mit Wein- 
geist aus. Die Königschina dagegen empfiehlt er mit einer Mischung 
von Schwefelsäure auszuziehen und den Auszug mit Kalk zu fällen. 

Man hat auch vorgeschlagen, die China, bevor man sie mit Säure 
auszieht, mit einem Alkali zu behandeln, um die Gerbsäure, Chinaroth 
und andere Materien auszuziehen, deren vollständige Entfernung auf 
diese Art doch gleichwohl schwerlich erreicht werden dürfte, während 
in dem Wasser, worin das Alkali aufgelöst ist, ein Antheil der Alka- 
loide sich löst, und auf diese Weise verloren geht. Nach Stoltze kocht 
man einen Theil Chinapulver mit 4 bis 6 Thln. Kalkwasser so weit 
ein, dass die Masse einen dünnen Brei bildet; nach dem Erkalten presst 
man aus und behandelt den Rückstand noch zweimal aufähnliche Weise. 
Dann zieht man ihn mit salzsäurehaltigem Wasser bei 50°C. aus. 

Guilbert empfiehlt, die China vor dem Ausziehen mit verdünntem _ 
Ammoniak, Badollier und Cassola sie mit kaustischem Kali zu be- 
handeln. Letzterer umgeht die Anwendung des Alkohols, indem er die 
mit Kali behandelte gelbe Chinarinde mit schwefelsäurehaltigem Wasser 
auszieht, den Auszug mit kohlensaureın Kalk sättigt, filtrirt, dann die 
Flüssigkeit verdunstet, den sich dabei noch ausscheidenden Gyps ent- 
fernt, endlich die Flüssigkeit mit kohlensaurem Kali fällt, den Nieder- 
schlag direct in verdünnter Schwefelsäure auflöst und das so erhaltene 
Salz mit thierischer Kohle vollends reinigt. f 

Henry und Plisson haben gleichfalls eine Methode angegeben,, 
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nach der die Behandlung mit Alkohol vermieden wird. Man zieht, nach 
ihnen, die China mit schwefelsäurehaltigem Wasser kochend aus, und 
vermischt den Auszug mit frisch niedergeschlagenem noch feuchtem Blei- 
oxydhydrat, bis er nentral und nur noch wenig gefärbt ist. Die abfil- 
trirte Flüssigkeit befreit man mit Schwefelwasserstoff von darin gelöstem 
Blei, und fällt dann mit Kalkmilch im geringen Ueberschuss. Der Nie- 
derschlag wird gewaschen und direct in verdünnter Schwefelsäure ge- 
löst. Durch das Bleioxyd werden indess auch Chinin und Cinchonin 
in geringer Menge niedergeschlagen. 

Herring!) kocht die Rinde mit Natronlauge aus,um Farbstoff, Gummi 
u. 8. w. zu lösen; der Rückstand wird nach dem Auswaschen wieder- 
holt mit schwefelsäurehaltendem Wasser gekocht; die Abkochungen 
werden bei 50°C. abgedampft und nach dem Klären mit Natron ge- 
fällt. Der Niederschlag wird mit Schwefelsäure neutralisirt und durch 
Umkrystallisiren gereinigt. Um die durch Aetznatron ausgezogenen 
Alkaloide nicht zu verlieren wird die Lösung mit überschüssiger Salz- 
säure eingedampft, der Farbstoff abfiltrirt und mit Kalk gefällt; aus dem 
Kalkniederschlag werden die Basen mit Terpentinöl oder Benzol aus- 
gezogen. 

Ein unreines Chinin kommt im Handel jetzt ala Quinio?) vor;es wird 
aus den frischen Rinden der Bolivia Cinchonen in la Pez durch Mengen 
mit Kalk und Ausziehen mit Alkohol gewonnen, wobei die Harze und 
Farbstoffe grösstentheils beim Kalk zurückbleiben, während die Alka- 
loide sich in Alkohol lösen. Es ist ein gelber wachsglänzender harz- 
ähnlicher Körper; diese Masse enthält viel reines Chinin, was sich 
durch Ausziehen mit Aether uud Verdampfen, Auflösen in verdünnter 
Schwefelsäure und Krystallisiren als Chininsalz leicht erhalten lässt. 

Aus dem nach einer der angegebenen Metlıoden erhaltenen reinen 
Chininsalz stellt man nun das reine Chinin dar, indem man das Salz in 
Wasser mit Zusatz von etwas Säure löst, mit Anımoniak oder Natron 
fällt. So dargestellt ist das Chininhydrat ein weisser käsiger Nieder- 
schlag, der beim Erwärmen in der Flüssigkeit zusammenbackt und nach 
dem Trocknen eine weisse poröse leicht zerreibliche Masse bildet. Das 
Chinin ist schwierig krystallisirt zu erhalten, doch krystallisirt es, nach 
Liebig, aus der heissen etwas Ammoniak haltenden wässerigen Lösung 
beiim langsamen Erkalten in seidenartig glänzenden büschelförmig ver- 
einigten Nadeln. Beim langsamen Verdunsten einer Lösung von Chi- 
nin in starkem Alkohol krystallisirt es, nach Duflos, in kleinen perl- 
mutterglänzenden warzenförmigen Gruppen. 

Das durch Fällen wie durch Krystallisation erhaltene Chinin ist 
ein Hydrat: CyH34 N, O4 + 6 aq., was auch Kiessling3) bestätigt. 
Van Heijningen®) hat ein anderes Hydrat von Chinin, Cyp Hz, Ns O4 
—- 2 aq., von ihm YChinin genannt (BChinin ist Cinchonidin,s.$. 1007), 
dargestellt, indem er eine verdünnte Lösung von schwefelsaurem Chinin 
mit überschüssigem Ammoniak vermischt einige Zeit stehen lässt, wobei 
sich auf der Oberfläche feine Nadeln bilden, die nach dem Trocknen 
wie amorphes Pulver aussehen und aus Alkohol nicht mehr krystalli- 


\) Dingl. polyt. Journ. Bd. CXXXII, 8. 211; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXII, 
S. 505. — ?) Chem, Centralbl. 1859, S. 913; Buchner’s N. Repert. 1860, S. 130. 
— °) Vierteljahrschrift f. prakt, Pharm. Bd. VII, 8. 838. — *) Scheik. Onderz. 
T. V, p. 819; Pharm, Centralbl. 1850, 8. 90. 
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siren. Nach Heijningen’s Angabe giebt dieses Hydrat Salze, welche 
sich in Bezug auf den Wassergehalt von den gewöhnlichen Chininsalzen 
verschieden zeigen. Lässt man frisch gefälltes Chinin nach dem Aus- 
waschen unter öfterem Befeuchten längere Zeit der Luft ausgesetzt, so 
wird die amorphe Masse allmälig krystallinisch, und lässt sich auch aus 
Alkokol umkrystallisiren. 

Ein anderes Hydrat, Cyo H3s4 N, 0, + 4aq., soll, nach Schützen- 
berger!), sich bilden, wenn man in einer verdünnten Lösung von Chinin 
mit Schwefelsäure durch Zink Wasserstoff entwickelt, und dann mit über- 
schüssigem Ammoniak fällt; der schleimige Rückstand giebt durch Auf- 
lösen in Alkohol und Verdunsten das erwähnte Hydrat als ein durch- 
sichtiges grünliches Harz, das bei 1200C. getrocknet die angegebene 
Zusammensetzung hat; es ist amorph harzartig, wird bei 35° Ü. weich, 
ist bei 100% ©. vollkommen geschmolzen, verliert bei 15000. 2 Aeg. 
Wasser. Nach Schützenberger bildet es Salze, welche leichter 
löslich sind als die gewöhnlichen Chininsalze. 

Das Chinin ist farb- und geruchlos, es schmeckt eigenthümlich und 
stark bitter und reagirt alkalisch ; es löst sich inetwa 400 Thln. kaltem und 
250 Thln. siedendem Wasser; Alkalien vermindern seine Löslichkeit, 
so wie auch manche Salze, wie Chlornatrium und schwefelsaures Natron. 
Es löst sich leicht in Alkohol, solcher von 90 Proe. löst in der Sied- 
hitze 1/, &ewichtstheil Chinin auf und setzt beim Erkalten nichts ab, 
Aether löst etwa 1/;, seines Gewichts; beide Lösungen hinterlassen beim 
Verdampfen das Chinin als eine harzartige Masse; 100 Thle. Chloroform 
lösen etwa 59,5, und 100 Thle. Olivenöl 4,2 Chinin (Mich. Petten- 
kofer?); es löst sicb auch in ätherischen Oelen. 

Die alkoholische Chininlösung giebt bei 22°C. eine Ablenkung des 
polarisirten Lichts von [@]r —=—-126°,7; durch Erwärmen nimmt die 
Polarisation ab, durch Zusatz von Säuren wird sie dagegen stärker; 
diese Eigenschaft bietet ein Mittel dar, die Reinheit des Chinins zu er- 
mitteln (Bouchardat?). 

Das Chinin verbindet sich mit salpetersaurem Silberoxyd zu AgO. 
NO; + Cy H3ı N, O, + aq.; diese Verbindung scheidet sich aus einer 
alkoholischen Lösung des Chinins auf Zusatz von salpetersaurem Silber 
krystallinisch ab. Die Verbindung löst sichin 300 Thln. kaltem Wasser; 
die kochend gesättigte Lösung gesteht beim Erkalten kleisterartig, die 
Masse wird aber nach einiger Zeit krystallinisch; sie verliert bei 110°C. 
das Krystallwasser. 

Wenn 1 Aeg. Ohinin mit einer Auflösung von 1 Aeg. Quecksilber- 
chlorid und 3 Aeg. Jodkalium zusammengebracht wird, so bildet sich, 
nach Groves?®), eine in Nadeln krystallisirende Verbindung von der 
empirischen Zusammensetzung Cy H34 N, O,Hga 1; (?), welche in kal- 
tem und heissem Wasser fast unlöslich ist, in siedendem Weingeist sich 

fast in jedem Verhältniss löst. 
| Das Chinin schmilzt bei 120°C. unter Verlust des Krystallwassers 
zu einer farblosen ölartigen Flüssigkeit, die nach dem Erkalten eine 
durchsichtige harzartige, beim Reiben stark elektrische Masse giebt. 


1) Compt. rend. T. XLVI, p. 1055; Annal. d. Chem, u. Pharm. Bd. CVIII, S. 347. 
— 2) Buchner’s Repert. (1858) Bd. VII, 8.241. — ?) Annal. de chim. et de phys. 
[3.] T. IX, p. 236. — *) Chem. Soc. Quart. Journ. T. XI, p. 97; Chem. Centralbl. 
1858, S. 890. 
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Nach Kiessling schmilzt das trockene Chinin annähernd bei 196%C, 
Im luftleeren Raum vorsichtig geschmolzen, zeigt es nach dem langsamen 
Erkalten eine krystallinische Textur, und auf der Oberfläche bilden sich 
Krystallkerne. Das geschmolzene Chinin wird in Wasser weiss und 
undurchsichtig, indem es sich wieder damit verbindet. 

Zersetzungen des Chinins 1) Durch Hitze Wird 
wenig Chinin vorsichtig erhitzt, so verflüchtigt sich ein kleiner Theil 
unzersetzt, beim stärkeren Erhitzen wird es vollständig zersetzt, und 
verkohlt unter Entwickelung von Ammoniak (und Chinolin?). 

Mit Wasser in einer zugeschmolzenen Glasröhre auf 25000, erhitzt, 
giebt es Chinolin. 

2) Durch salpetrige Säure. Wird schwefelsaures Chinin mit 
salpetrigsaurem Kali und Wasser gekocht, so entwickelt sich reichlich 
Stickgas, und aus der erkalteten Flüssigkeit fällt Ammoniak Oxychi- 
nin, Cats N, O;, als einen körnigen weissen Niederschlag, dessen 
alkoholische Lösung beim Verdunsten einen amorphen Rückstand hin- 
terlässt, der mit Wasser in Berührung aber rasch krystallinisch wird. 
Das Oxychinin schmeckt weniger bitter als Chinin, es löst sich wenig 
in Wasser, leichter in Alkohol oder Aether; die Krystalle schmelzen 
bei 100°C,, verlieren bei 15090, ihr Krystallwasser, geben dann eine 
fast farblose durchsichtige Masse, welche noch bei 140% ©, fest bleibt 
(Schützenberger!). 

3) Rauchende Schwefelsäure löst das Chinin schon in der 
Kälte; die nach einiger Zeit verdünnte Lösung wird durch Ammoniak 
nicht mehr gefällt; mit kohlensaurem Baryt dann gesättigt, hinterlässt 
das Filtrat beim Verdampfen sulfochininsauren Baryt, BaO. 
Co Has Na O3.SO;, als einen farblosen Syrup, der zu einer glasigen 
zerreibliehen schwach bitterschmeckenden Masse eintrocknet, die nicht 
zerfliesslich aber leicht in Wasser löslich ist (Schützenberger?). 

Beim Erhitzen von Chinin mit Schwefelsäure färbt sich die Lösung 
roth, zuletzt schwarz. 

4) Durch Chromsäure. Wird Chinin mit etwas wässeriger 
Schwefelsäure (gleiche Theile Wasser und Säure) übergossen, so zeigt 
sich auf Zusatz von saurem chromsauren Kali zuerst eine schöne grüne 
Färbung, die bald gelblich wird (Eboli). 

5) Durch Jodsäure. Gleiche Theile Chinin und Jodsäure mit 
etwas Wasser versetzt und erhitzt, zeigen unter Gasentwickelung kleine 
aufeinander folgende Explosionen; nähere Untersuchung der Zersetzung 
ist nicht gegeben (Brett). 

6) Durch Bleihyperoxyd und Schwefelsäure. Wird Chi- 
nin mit Wasser und Bleihyperoxyd gekocht unter allmäligem Zusatz 
von Schwefelsäure, so erhält man eine rothe Masse, von der sich ein 
Theil in Wasser löst, während ein anderer Theil darin unlöslich ist, 
aus Alkohol aber krystallisirt erhalten werden kann (E. Marchand). 

7) Durch Chlor. Leitet man Chlorgas durch in Wasser ver- 
theiltes Chinin, so löst sich das Alkaloid, während sich die Flüssigkeit 
zuerst hellroth, dann violett, zuletzt dunkelroth färbt. Bei fortgesetzter 


%) Compt. rend. T.XLVII,p.81; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CVIIL, S. 350; 
Chem. Centralbl. 1858, S. 678. — °) Compt. rend. T. XLVII, p. 255; Joum. f. 
prakt. Chem. Bd. LXXV, S. 254; Chem. Centralbl. 1858, S. 684. — °) Journ. de 
pharm. et de chim. [3.] T. NXVII, p. 116; Pharm. Centralbl. 1855, S. 336. 
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Einwirkung von Chlor wird die Färbung schwächer, indem sich eine 
klebende röthlicheMasse an den Gefässwandungen abscheidet; dieseMasse 
ist in heissem Alkohol löslich, scheidet sich aber beim Verdampfen als 
ein körniges Pulver ab; sie löst sich in der Hitze auch in verdünnten 
Säuren, scheidet sich beim Erhalten aber wieder grösstentheils ab. 
(Pelletier?). 

Wird Chinin in Wasser unter Zusatz von etwas Säure gelöst, mit 
frisch bereitetem Chlorwasser versetzt, so wird die Flüssigkeit auf Zu- 
satz von Ammoniak smaragdgrün (Brandes?). Wenn man hierbei 
einen Ueberschuss von Ammoniak vermieden hat, so macht ein neuer 
Zusatz von Chlorwasser die Flüssigkeit zuerst violett, dann dunkelroth. 
Wird statt Chlorwasser eine mit Salzsäure versetzte Chlorkalklösung 
genommen, so fällt auf Ammoniakzusatz ein grünes Pulver nieder 
(Vogel). 

Die durch Einwirkung von Ammoniak und Chlor aufChinin entstehen- 
den ProductesindvonBrandesundLeber?°)aber nur unvollständig unter- 
sucht; sie haben versucht, dieses grüne Zersetzungsproduct zu isoliren; 
sie nennen es Thalleiochin (von FaAAsıv, daher nicht Dalleiochin); 
es besteht, nach ihnen, aus 59,9 Kohlenstoff, 6,7 Wasserstoff, 9,2 Stick- 
stoff und 24,2 Sauerstoff, entsprechend der empirischen Formel €, ; H,,NO;. 
Sie lösen 1 Grm. schwefelsaures Chinin in 200 Grm. Chlorwasser, und 
setzen sogleich 25 Grm. flüssiges Ammoniak zu; es scheidet sich 
Thalleiochin ab, während die Flüssigkeit auch grün bleibt. Köchlin®) 
erhitzt 1 Grm. Chininsulphat mit Chlorkalklösung (1/, Liter), Salzsäure 
(%/3o Liter) und Ammoniak (1!/, Liter) auf 25° C., und filtrirt nach dem 
Erkalten. Das Thalleiochin ist harzartig, geruchlos, grün, in Wasser 
und Aether, in Terpentinöl und Schwefelkohlenstoff unlöslich, löslich 
in Alkohol, in Holzgeist und Glycerin mit grüner Farbe; in verdünnten 
wässerigen Säuren löst es sich mit brauner Farbe, Alkalien fällen es 
aus den Lösungen unverändert. Essigsäure färbt es blau. Beim Er- 
hitzen schmilzt es und wird zersetzt. Die alkoholische mit Wasser 
verdünnte Lösung von Talleiochin färbt Seide und Wolle, so wie die 
mit Eiweiss gebeitzte Baumwolle. 

Wird die grüne vom Thalleiochin abgegossene Flüssigkeit abge- 
dampft, so wird sie röthlich und hinterlässt einen braunen Rückstand, 
Salmiak, und, nach Brandes und Leber, Rusiochin (8. d. Art.) und 
Melanochin enthaltend; beim Behandeln mit Wasser lösen sich die 
“ beiden ersteren Substanzen, während Melanochin ungelöst bleibt; es ist 
ein braunschwarzer humusartiger Körper, der sich nur in wässerigen 
Alkalien löst, durch Säuren aber wieder unverändert gefällt wird. Ein 
ähnlicher Körper soll sich auch beim Erhitzen von saurem schwefel- 
sauren Chinin für sich bilden. 

_ Wird das Chinin mit Chlorwasser und Kali versetzt, so wird die 
Lösung schwefelgelb; setzt man der Lösung in Chlorwasser Aetzkali in 
Stücken, Barytwasser, Kalkwasser, phosphorsaures Natron oder Borax 
hinzu, so entsteht eine gelbe Fällung, bei vorsichtigem Zusatz des Alkalis 
zeigt sich vor dem gelben Niederschlag eine rothe Färbung (Vogel). 


") Journ. de pharm. 1858, Avril; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXIX, 8.48. 
— 2) Archiv d. Pharm. Bd. XIII, S. 65. — °) Archiv d. Pharm. Bd. XV, S. 259; 
Bd. XVII, S. 297. — *) Dingl. polyt. Journ. Bd, CLIX, S. 66; Chem. Centralbl. 
1861, 8. 224, | 
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Wird Chininsalz mit etwas Wasser übergossen, und dann so viel 
starkes und salzsäurefreies Chlorwasser hinzugesetzt, dass eine gelbliche 
Lösung entsteht, so zeigt sich auf Zusatz von gepulvertem Ferrocyan- 
kalium zuerst eine hellrosenrothe Färbung, die auf Zusatz von mehr 
Blutlaugensalz tiefdunkelroth wird. Wird statt festes Ferrocyankalium 
eine kalt bereitete Lösung des Salzes genommen, so tritt die Färbung 
erst nach einiger Zeit ein, zeigt sich aber, wenn überschüssiges Ferro- 
eyankalium genommen ist, sogleich auf Zusatz von einem Tropfen Ammo- 
niak, Kalkwasser oder kohlensaurem Kali. Oder man setzt der Chinin- 
lösung ein gleiches Volumen Chlorwasser hinzu, und versetzt dann 
mit einer ammoniakalischen Blutlaugensalzlösung, welche aus 5 Vol. 
kalt gesättigter Blutlaugensalzlösung, 5 Vol. Wasser und 1 Vol. 
einer concentrirten Lösung von kohlensaurem Ammoniak besteht; es 
tritt sogleich die rothe Färbung ein, welche sich einige Zeit hält, end- 
lich aber in’s Hellgrüne übergeht (Vogel). 

8) Durch Jod. Wird Jod mit Chinin zusammengerieben, so bil- 
det sich eine braune amorphe Masse, wahrscheinlich Jodchinin, vielleicht 
C,oH;4 N, O4, (Pell&tier). Die gleiche Verbindung scheint bei Ein- 
wirkung von jodhaltendem Jodkalium auf gelöstes Chininsalz zu ent- 
stehen. 

Wird Chininsalz mit alkoholischer Jodlösung versetzt, so entsteht 
ein Salz von Jodchinin (s. unter schwefelsaures Chinin). 

9) Durch Kalihydrat. Chinin mit Kalihydrat auf 180° bis 
190°C. erhitzt zerlegt sich, es destillirt Chinolin über, während ameisen- 
saures Salz zurückbleibt; es lässt sich für diese a er folgendes 
Schema geben: 

Co Hs N 0, +2(KO.HO) = C,H, N, + 2 (KO. C,;, H0,)—+ 10H. 

Williams?) schlägt vor die durch trockene Destillation des 
Chinins mit Alkalien erhaltenen Basen zur Darstellung von rothen und 
violetten Farbstoffen zu verwenden, indem sie mit Uebermangansäure 
oder Chromsänre oxydirt werden, ähnlich wie Anilin, oder mit Jodamyl 
u. 8. w. zersetzt werden. 

10) Durch Jodäthyl. Wird eine alkoholische oder ätherische 
Lösung von Chinin mit Jodäthyl gemengt, so bilden sich beim Stehen 
schon in einigen Stunden Krystalle von Jodäthylchinin: C,H, N, 0,1 
(Strecker). 


11) Durch Jodmethyl. Aus einer Lösung von Chinin in Aether 
mit Jodmethyl scheiden sich nach einiger Zeit Nadeln von Jodmethyl- 
chinin ab: C45 Ha, N, O, .1, welches analog der Aethylverbindung ent- 
standen ist durch Vereinigung des Jodmethyls, C, H; 1, mit Chinin, 
Co Hs4 N, Ö, (Strecker). 

12) Durch Benzoylchlorid. Getrocknetes Chinin löst sich 
in Benzoylchlorid unter Erwärmung, das Gemenge erstarrt: nach kurzer 
Zeit zu Chlorwasserstoff-Benzoylchinin, welches durch Lösen 
in Wasser von überschüssigem Benzoylchlorid befreit wird, worauf Am- 
moniak das reine Benzoylchinin fällt; seine Formel ist C,H; N, O, 
d. i. Co Has (C14H5 O,) N, O,; es ist farblos, harzartig, färbt sich mit 
Chlorwasser und Ammoniak grün wie Chinin, verbindet sich mit Säuren ; 


I) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXII, S. 221; Bd. LXXXVI, 8.122; Buch- 
ner’s N. Repertor. Bd. II, 8.289; Bd.IV, 8.65. — 2) London Journ. March. 1860, 
p- 152; Polyt. Centralbl. 1860, 8. 783, 
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das Platindoppelsalz ist C,H, N, 0; .2HE1 +4 Pt&l,; (Schützen- 
berger). 

13) Durch Chloracetyl wird das Chinin in Acetyl-Chinin, 
Q4uH2s Na Og = Cu Has (C,H; O,)N, O,, verwandelt, eine halbflüssige 
harzartige Masse, von brennendem aber nicht bitterm Geschmack, welche 
sich mit Säuren verbindet (Schützenberger!). 

Das Chinin ist eines der wichtigsten Arzneimittel, es wird nament- 
lich als schwefelsaures Salz in sehr grosser Menge verbraucht, vorzugs- 
weise wird es als Febrifugum benutzt; nach Bartella ist es in ökono- 
mischer und therapeutischer Hinsicht zweckmässig, dem Chininsalz gleiche 
Theile Weinsäure beizumengen. Chininsalze sind aber auch sonst viel- 
fach als Arzneimittel benutzt, allgemein gegen Nervenleiden, dann gegen 
Cholera und gegen zahlreiche Krankheiten; in grösseren Gaben sollen 
die Chininsalze narkotische Erscheinungen hervorrufen. 

Ausser dem Sulfat sind verschiedene Salze des Chinins zuweilen 
angewendet, so chlorwasserstoffsaures, milchsaures; in vielen Fällen 
wird das valeriansaure Salz gerühmt; das gerbsaure Salz zeichnet sich 
durch seinen geringen Geschmack aus in Folge seiner Schwerlöslichkeit. 
La Camera empfiehlt das antimonsaure Salz, auch das arsenigsaure 
ist als besonders wirksam gegen Wechseltieber gerühmt. 

Briequet?) hat ausführliche Beobachtungen über die Wirkung des 
Chinins auf gesunde Thiere angestellt; nach ihm wird das Alkaloid 
nur durch die Nieren abgeschieden, und zwar um so rascher eine je 
grössere Dosis genommen wurde; 1/, Stunde nach seiner Aufnahme 
konnte das Chinin schon im Harn nachgewiesen werden; um es in die- 
sem Secret aufzufinden, dampft man die Flüssigkeit mit gebrannter 
Magnesia ab, zieht mit einem Gemenge von Alkohol und Aether aus, 
dampft wieder zur Trockne ab, und zieht mit Aether aus, der ziemlich 
reines Chinin löst, was dann durch die Probe mit Chlorwasser und Ammo- 
niak oder Blutlaugensalz (s.S.1019 u. 1020) sich leicht nachweisen lässt. 
Herapathschüttelt den Harn mit Kali und Aether, verdampft die äthe- 
rische Lösung und versetzt den Rückstand mit einem Tropfen einer 
Mischung von 3 Grm. Essigsäure, 1 Grm. Alkohol und 1 bis 2 Tropfen 
verdünnter Schwefelsäure, und setzt dann 1 Tröpfchen einer verdünnten 
Jodlösung hinzu, worauf sich unter dem Mikroskop das Jodchininsalz 
leicht erkennen lässt. 

Es verdient bemerkt zu werden, dass in einzelnen Chininfabriken 
eigenthümliche Krankheitserscheinungen bei den Arbeitern bemerkt 
wurden, während in anderen Fabriken nichts der Art vorkam; Zimmer 
bemerkte, dass Arbeiter, welche Chinarinde stossen, ein eigenthümliches 
Fieber bekommen; in Frankreich soll in Chininfabriken eine Hautkrank- 
heit beobachtet sein (Chevallier?). | 

Das Chinin wirkt im hohen Grade fäulnisswidrig, die reine Base 
im höhern Grade als ihre Salze. 

Das Chinin und die Chininsalze kommen nun nicht selten unrein 
oder selbst verfälscht im Handel vor. Das unvollständig gereinigte 
Chinin enthält namentlich noch Cinchonin uud Chinidin beigemengt, 


") Compt. rend. T.XLVIH, p. 233; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXV, S. 125; 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CVIU, 8.353. — *) Compt. rend. T. XXVUI, p. 549; 
Pharm. Centralbl. 1849, S. 140. — ?) Compt. rend. T. XXXI, p. 517; T. XXXII, 
p- 910; Pharm. Centralbl.1850, 8. 895; 1851, S, 541. 
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welche letzteren Basen auch wohl in grösserer Menge absichtlich zu- 
gesetzt werden. Das Cinchonin lässt sich durch seine geringe Löslich- 
keit in Aether leicht nachweisen; man mischt etwa 1 Grm. Chininsalz 
in einem engen Fläschehen von 20 bis 25 Cub.-Cent. Inhalt mit 
10 Cub.-Cent. alkoholfreiem Aether, setzt dann 2 Cub.-Cent. Ammoniak 
hinzu, und schüttelt stark um; das Chinin löst sich vollständig, ist 
Cinchonin vorhänden, so bleibt dieses ungelöst, und zwar scheidet es sich 
an der Grenze zwischen Aether und Wasser ab; mittelst dieses von 
Liebig zuerst angegebenen Verfahrens kann man sehr geringe Mengen 
von Cinchonin entdecken; Guibourt schüttelt 2 Grm. Chininsalz mit 
12 Grm. Ammoniak, lässt das überschüssige Ammoniak verdampfen, 
und schüttelt dann Kit 24 ei Aether, wo sich reines Chinin voll- 
ständig löst. 

OÖ. Henry!) zerreibt 10 Grm. schwefelsaures Chinin mit 4 Grin. 
essigsaurem Baryt, 60 Grm. Wasser unter Zusatz von einigen Tropfen 
Essigsäure; man trennt die Flüssigkeit durch Leinwand von dem 
Krystallbrei, mischt mit dem doppelten Volumen 90grädigen Alko- 
hol, setzt etwas Schwefelsäure hinzu, filtrirt, versetzt mit überschüssigem 
Ammoniak und erhitzt, wobei sich reines Cinchonin abscheidet, dessen 
Gewicht sich bestimmen lässt; doch erhält man immer einen etwas zu 
geringen Gehalte. Um die Menge von Cinchonin annähernd zu ermit- 
teln, bestimmt man durch Verdampfen des Aethers die Menge des darin 
gelösten reinen Chinins; bei einem zweiten Versuch löst man beide 
Basen in Chloroform, und bestimmt dann die Menge derselben wieder 
durch Verdampfen, das Mehrgewicht giebt das Oinchonin. Uebrigens 
ist das Chinin wohl selten ganz frei von Cinchonin, ein Gehalt von 2 
bis 3 Proc. ist nicht als Verfälschung, sondern als Folge unvollständiger 
Reinigung anzusehen. 

Das Cinchonidin von Pasteur (in Deutschland meistens Chinidin 
genannt), lässt sich ähnlich wie das Cinchonin durch seine geringere 
Löslichkeit in Aether von dem Chinin unterscheiden, doch ist es darin 
löslicher als Cinchonin, es lässt sich daher nicht in so geringer Menge 
nachweisen wie dieses. Zimmer?) schreibt vor, 1 Grm. des Chi- 
ninsalzes in 15 Tropfen verdünnter Schwefelsäure und 24 Tropfen 
Wasser zu lösen, dann 90 Tropfen Aether und 30 Tropfen Ammoniak 
zuzusetzen und zu schütteln, wobei Cinchonin und Cinchonidin zurück- 
bleiben, wenn von letzterem nicht weniger als 10 Proc. vorhanden wa- 
ren; nimmt man mit Cinchonidin gesättigten Aether, so lassen sich ge- 
ringere Mengen erkennen; von Cinchonin unterscheidet sich Cinchonidin 
durch seine Neigung, aus der ätherischen Lösung zu krystallisiren, und 
dadurch, dass es auf Zusatz von etwas mehr Aether sich vollstän- 
dig löst. 

Das Chinidin von Pasteur lässt sich im Chininsalz durch die 
grössere Löslichkeit des oxalsauren Salzes in kaltem Wasser erkennen; 
wird ein Chininsalz mit oxalsaurem Ammoniak gefällt, so schlägt sich 
das oxalsaure Chinin fast vollständig nieder, während das Chinidinsalz 
gelöst bleibt. 

Als absichtliche Beimengungen finden sich sonst noch im Chinin- 
salz an frenıden Substanzen namentlich Salicin, Zucker, Mannit, Milch- 


!) Journ. de pharm. [3.] T. XVI, p. 327; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1859, 8. 606. 
?) Buchner’s N. Repert, Bd.I, S. 142; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1852, 8. 745. 
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zucker, Stärkmehl, fette Körper, wie Stearinsäure u.s. w., dann kohlen- 
saurer und schwefelsaurer Kalk, Magnesia u. s. w.; die unorganischen 
Bestandtheile lassen sich nach dem Verbrennen leicht in der Asche 
finden, reines Chinin hinterlässt auf dem Platinblech verbrannt höch- 
stens Spuren Asche; kohlensaurer und schwefelsaurer Kalk, Magnesia 
und Stärkmehl bleiben auch beim Auskochen mit Alkohol zurück. 
Saliein giebt sich beim Behandeln des Chinins mit concentrirter Schwe- 
felsäure durch die rothe Färbung zu erkennen, so wie durch die Bildung 
von salicyliger Säure bei der Destillation mit Schwefelsäure und saurem 
chromsauren Kali. Zucker, Mannit u. dergl. lassen sich durch Behandeln 
mit Wasser und Baryt trennen, das Filtrat wird. mit Kohlensäure zur 
Fällung des überschüssigen Baryts behandelt, wo dann Zucker oder 
Mannit gelöst hleibt. Die fetten Säuren bleiben beim Beh: andehı de3 
Chinins mit verdünnter wässeriger Säure ungelöst zurück. 

Namentlich beim schwefelsauren Chinin ‚sind nicht selten 30 bis 40 
Proc. fremder Substanzen beigemengt gefunden, so dass also eine Unter- 
suchung nicht unnöthig erscheint. Ueberdies enthalten die Chininsalze 
oft hygroskopisches Wasser ohne eigentlich feucht zu erscheinen; man 
darf daher wohl das bei 100° C. entweichende Wasser bestimmen, wobei 
dann natürlich der normale Krystallwassergehalt zu berücksichtigen ist. 
Bei dem hohen Preise des Chinins und der Chininsalze hat man 
natürlich nach Surrogaten dafür gesucht; es ist nachgewiesen, dass Cin- 
chonin, Cinchonidin und Chinidin, sowie das sogenannte Chinoidin 
ähnlich wirken wie Chinin; mit schwefelsaurem Chinidin angestellte 
Versuche zeigten, dass es in seiner Wirkung dem Chininsalz fast voll- 
ständig gleichkomme. Ausserdem ist namentlich das Bebeerin als 
Fiebermittel gerühmt, ferner sind viele Bitterstoffe als Ersatzmittel vor- 
geschlagen; Spatzier empfiehlt die von Alms als Heilmittel gegen 
Wechselfieber gerühmte Variolaria amara Ach., Knop die Salze der 
Cetrarsäure und Stietinsäure; in Frankreich soll der Petersiliensame 
bewährt gefunden sein. Schwefelsaures Brucin und Strychnin als Er- 
satzmittel für Chinin vorzuschlagen, scheint mindestens sonderbar. 


Abkömmlinge des Chinins. 


Aethylchininiumoxyd. 
Aethylchinin. Als Hydrat wahrscheinlich C,, H,,N, 0, 
= Co Ha4 (C4 H,) N, Ö,; — H Ö Co ur N; "x ae 10, Das 


Aethylchininiumoxydhydrat von Strecker!) (1854) dargestellt, wird 
durch Zerlegung des Jodürs mit Silberoxyd erhalten, es bildet sich 
Jodsilber, während die Aethylbase in Lösung bleibt; durch Abdampfen 
der Lösung im Vacuum über Schwefelsäure erhält man einen unkry- 
stallinischen langsam erhärtenden Rückstand. Die Base ist leicht in 
Wasser und Alkohol löslich; die wässerige Lösung schmeckt bitter und 
kaustisch, reagirt stark alkalisch; Aether scheidet daraus einen Syrup 
ab, .der allmälig krystallinisch erstarrt. Das Aethylchinin zersetzt sich 
schon bei 120°C. Es ist eine starke Base, die an der Luft rasch Kohlen- 
säure anzieht; sie bildet mit den Säuren meistens krystallisirbare Salze. 


!) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCI, S. 155; Journ. f. prakt. Chem. Bd, LXII, 
S. 445; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1854, S. 506, 
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Aethylchininiumchlorür, Cy4 Has N, O, : G], lässt sich aus dem 
Oxydhydrat durch Sättigen mit Salzsäure darstellen, oder: durch Be- 
handeln des aus Jodäthylchinin und salpetersaurem Silber dargestellten 
Nitrats mit Chlornatrium, wo beim Abdampfen das Chlorür sich in fei- 
nen zu halbkugelförmigen Massen vereinigten Nadeln abscheidet, die 
durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser rein erhalten werden. 
Mit Platinchlorid versetzt bildet es ein Doppelsalz: C,H N, O0, .€l. 
H€EI + 2Ptl.. 

Aethylehininiumjodür: Cy, Hy N, O,.1. Diese Verbindung 
direct aus Jodäthyl und Chirin erhalten, löst sich leicht in kochen- 
dem Wasser, und krystallisirt daraus leicht in langen seideglänzenden 
farblosen Nadeln von äusserst bitterem Geschmack; sie verändern bei 
110°C. ihr Gewicht nicht, schmelzen in höherer Temperatur und er- 
starren beim Erkalten glasartig. Die wässerige Lösung des Jodäthyl- 
chinin wird durch Ammoniak nicht gefällt; erst ein grosser Ueberschuss 
von Kali fällt die Lösung, indem sich das in Kalilauge unlösliche Jod- 
äthylchinin unzersetzt abscheidet. 

Schwefelsaures Aethylehinin, neutrales, C,H N, Oi 
SO, + 8HO, bildet sich beim Zersetzen der in Wasser gelösten Jod- 
verbindung mit schwefelsaurem Silberoxyd; es krystallisirt beim Ab- 
dampfen der Lösung, ist in Wasser weniger leicht als in Alkohol 
löslich. 

2) Saures Salz: Cy,4 Has N, O; .HO. Sa 107 —4H0. Wird die 
wässerige Lösung von Aethylehinin mit verdünnter Schwefelsäure bis 
zur stark sauren Reaction versetzt, so bleibt beim Verdunsten im Was- 
serbad ein saurer Syrup, der unter absolutem Alkohol sich in ein Hauf- 
werk von Krystallnadeln verwandelt. Das Salz ist in Alkohol schwer 
löslich, in Wasser löst es sich leicht, kann aber daraus nicht wieder 
krystallisirt erhalten werden. Die Lösung reagirt sauer, sie wird durch 
Ammoniak nicht gefällt, durch Kali nur in concentrirter Lösung. 

Salpetersaures Aethylchinin lässt sich durch Zersetzung von 
Jodäthylehinin mit salpetersaurem Silber darstellen, es ist leicht löslich, 
nicht krystallisirbar. | Fe. 


Chininsalze. Das Chinin ist eine starke Base, es verbindet 
sich direct mit den Säurenund bildet zwei Reihen Salze: solche die auf 
1 Atom Chinin, CyoHs4N,O,, 1 Atom einer einbasischen Säure ent- 
halten, diese werden jetzt gewöhnlich als neutrale, zuweilen auch 
wohl als basische Salze bezeichnet; die sauren Salze (früher oft als 
neutral bezeichnet) enthalten doppelt so viel Säure als die neutralen 
Salze. | 

Die Chininsalze sind meistens ungefärbt und krystallisirbar, 
schmecken bitter, lösen sich weniger leicht in Wasser als in Alkohol, 
viele sind auch in Aether löslich. Die neutralen Salze reagiren häufig 
basisch, und werden daher auch als basische bezeichnet. Die sauren 
Salze sind leichter löslich als die neutralen. 

Die Chininsalze sind in wässeriger Säure alle löslich; die reinen 
Alkalien schlagen daraus das Chinin käseartig, beim Erwärmen zusam- 
menbackend, nieder, der Niederschlag löst sich nicht im Ueberschuss 
des Fällungsmittels; wie die kaustischen verhalten sich die einfach- und 
doppelt-kohlensauren Salze derselben, Gerbsäure fällt unlösliches weisses 
Chininsalz, ähnlich verhalten sich oxalsaure’ und weinsaure Salze; Jod- 
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lösung fällt die Chininsalze braun, Gold- und Platinchlorid gelb. Nach 
Pelletier und Caventou fällt Gallussäure alle löslichen Chininsalze, 
nach Pfaff und Henry nur wenn sie Gerbsäure enthält. Die Salze 
werden im festen wie im gelösten Zustande am Sonnenlicht leicht gelb, 
daher bei der Fabrikation von Chininsalzen ein zu helles Sonnenlicht 
zu vermeiden ist. 

Beim starken Erhitzen der Chininsalze werden sie zersetzt, beim 
vorsichtigen Erhitzen bildet sich Chiniein (s. d. Art. S. 1007). 

Die Chininsalze haben grosse Aehnlichkeit mit den Cinchoninsalzen, 
nur sind sie in Wasser meistens weniger löslich als diese; ihr Verhalten 
gegen Aether und Ammoniak, so wie namentlich gegen Chlorwasser und 
Ammoniak (S. 1019), oder Chlorwasser und Ferrocyankalium (8. 1020), 
unterscheidet sie leicht. Die Lösungen der Ohininsalze geben ferner mit 
Ferrocyankalium einen gelblich weissen Niederschlag, der sich beim 
Erhitzen der Flüssigkeit, so wie auf Zusatz von viel Ferrocyankalium 
löst, ohne sich beim Erkalten wieder abzuscheiden. Eine verdünnte 
Cinchoninlösung wird durch Ferrocyankalium gefällt, der Niederschlag 
löst sich in überschüssigem Fällungsmittel erst beim Erwärmen, scheidet 
sich aber beim Erkalten wieder in goldgelben Krystallen aus. 

Eine Lösung von Phosphorsäure mit Molybdänsäure (Sonnen- 
schein’s Reagenz), und ähnlich eine Lösung von Antimonsuperchlorid 
in wässeriger Phosphorsäure fällen Chinin wie die anderen Alkaloide . 
(Schulze). 

Calvert empfehlt zur Unterscheidung des Chinins vom Cinchonin 
das Verhalten gegen einen Ueberschuss von Chlorkalk, welcher das 
schwefelsaure Chinin auflöst, während das schwefelsaure Cinchonin 
darin unlöslich ist. 

_ Ameisensaures Chinin krystallisirt ähnlich dem schwefelsau- 
ren Salz, ist leicht in Wasser löslich. 

- Arsensaures Chinin ist krystallisirbar, dem phosphorzauren 
Salz ähnlich. 

 Chinasaures Chinin findet sich in den Chinarinden und lässt 
sieh direct durch Ausziehen derselben darstellen. Um es rein zu er- 
halten, wird chinasaurer Baryt mit schwefelsaurem Chinin zersetzt und das 
Filtrat abgedampft. Es krystallisirt in warzenförmigen Krusten, diean den 
Kanten durchscheinend, oft hornartig sind, zuweilen bilden sich Krystall- 
nadeln, namentlich wenn die Lösung froiß Säure enthält. Das Salz 
löst sich bei 11°C. in 31/, Thin. Wasser und 8 Thln. Alkohol (Baup). 

Chlorsaures Chinin bildet feine büschelförmig vereinigte Na- 
deln, es ist in Wasser und Alkohol löslich, schmilzt vorsichtig erhitzt 
zu einer ölartigen Flüssigkeit, die beim Erkalten eine durchsichtige 
firnissartige Masse giebt; beim stärkeren Erhitzen zersetzt das Salz sich 
unter Explosion. 

Chlorwasserstoff-Chinin, saures, bildet eh re Sättigen 
von Chinin mit Che und beim Abdampfen einer Lösung 
von Chinin in überschüssiger Salzsäure; beim Auflösen in Wasser zer- 
fällt es in freie Säure und neutrales Salz. 

Chlorwasserstoff-Chinin, neutrales, CoH31 0, . HEIL 
+ 3H0O, wird durch Auflösen von Chinin in einem ganz geringen 
Veberschuss von heisser Salzsäure erhalten, und krystallisirt beim Er- 


U) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CIX, S. 177. 
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kalten in seideglänzenden Nadeln. Durch zu viel freie Säure wird das 
Salz leicht harzartig, daher stellt man es zweckmässig durch doppelte 
Zersetzung von äquilaventen Mengen von schwefelsaurem Chinin und 
Chlorbarium dar, indem man diese Salze mit Wasser bei 40°C. dige- 
rirt und die Lösung bei einer die angegebene Temperatur nicht über- 
steigenden Wärme abdampft; es krystallisirt dann in kleinen Nadeln, 
die sich ziemlich schwer in Wasser lösen. Die Lösung wird durch die 
Chloride von Iridium und Platin gelb, durch Quecksilberchlorid weiss 
gefällt. | 
Chlorwasserstoff- Chinin- Platinchlorid, Co HN 0; . 
2(HE1.Pt&l,) + 2HO, wird durch Fällen der Lösungen erhalten, 
der Niederschlag ist anfangs flockig weisslich gelb; beim Stehen wird 
er schwer krystallinisch und orangegelb. Es löstsich in 1500 Thln. kaltem 
und 120 Thln. siedendem Wasser, und in 2000 Thln. siedendem Alkohol, 

Chlorwasserstoff- Chinin-Platineyanid, CoH,N, 0; . 
2(HEl.Pt€&y,), wird aus dem Kalium-Platineyanidsalz durch Fällen 
mit schwefelsaurem Chinin dargestellt (Wertheim). 

Chlorwasserstoff- Chinin- Quecksilberchlorid: 
CoHsı N, 0, .2(HEl.HgEl). Man löst gleiche Theile von Queck- 
silberchlorid und Chinin, letzteres unter Zusatz von Salzsäure, in Alko- 
hol, und mischt die Lösungen; bei stärkerem Alkohol setzt sich das 
Doppelsalz langsam in körnig krystallinischen Massen ab; bei schwä- 
cherem Alkohol entsteht das Salz schneller, erscheint aber nicht so 
krystallinisch. Es ist in Wasser, so wie in kaltem Alkohol und Aether 
nur wenig löslich (Hinterberger). 

Citronsaures Chinin, 2(Cyo Hs Ns 0; : HO). Ca H; Oıı 
—11HO (nach Wittstein), wird durch Sättigen einer wässerigen Lö- 
sung von Citronsäure mit Chinin in der Siedhitze dargestellt; die Flüs- 
sigkeit erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallbrei:. Das Salz ist in 
Wasser schwer löslich, es verliert bei 100%. sein Krystallwasser, und 
fängt bei 160°C. an unter Zersetzung zu schmelzen. 

Cyanursaures Chinin. Ein weisses amorphes Salz, löslich in 
Wasser und Alkohol, lässt sich aber aus keiner dieser Lösungen kry- 
stallsirt erhalten (Elderhorst). 

Cyanwasserstoff- Chinin-Platineyanür, CoHs«4N O,. 
2(HEy.Pt&y)+ 4HO, wird durch Fällen des Kalium-Platinsalzes mit 
schwefelsaurem Chinin erhalten. Nach Schwarzenbach!) bildet sich 
beim Fällen von schwefelsaurem Chinin mit Kaliumplatineyanür 
CoH3,N,0,.2(H€y.Pt&y) + 2HO, welches amorph niederfällt oder 
büschelförmige Prismen oder Nadeln bildet und aus kochendem Weingeist 
krystallisirbar ist. Oder es bildet sich Ca H34 N, 04.2 (HEy.Pt&y) 
— 4#O in tafelförmigen Krystallen, die sich aus Wasser umkrystalli- 
siren lassen. — Ein Salz 3 (Cy Hs4 N 0,4). 2 (HEy. Pt&y) soll durch 
Fällen von essigsaurem Chinin mit Kaliumplatineyanür als weisser 
amorpher allmälig krystallinisch werdender Niederschlag erhalten werden. 

Essigsaures Chinin krystallisirt schwierig in langen Nadeln, 
die beim Erhitzen zu einer durchsichtigen Masse schmelzen, sich wenig 
in kaltem, aber leicht in heissem Wasser lösen. Nach Schwarzenbach 
krystallisirt aus saurer Lösung ein Salz: (a Hs, N50, . 2(C4H, 0;) 
+ 6H0O. Das Salz verliert schon bei 100°C. Essigsäure. | 


') Vierteljahrsschr. f. prakt. Pharm. Bd. VIN, S. 518. 
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an maa sent, Chinin, © Hy I 0, . Hz Cfdy 
—+- 3H0O, wird durch Fällen von kalten concentrirten Lösungen von 
sshköm Chinin und Ferrideyankalium erhalten als goldgelber kry- 
stallinischer Niederschlag aus krystallinischen Blättehen bestehend; nach 
dem Trocknen dem Musivgold sehr ähnlich. Die Verbindung löst sich 
leicht in Wasser, die Lösung zersetzt sich beim Abdampfen (Dollfus). 

Ferrocyanwasserstoff-Chinin, C.Hs, N, O,.2 (H, Cfy) 

6H0O, wird durch Mischen von Chinin und Ferrocyanwasserstoff 
beide in DIES OHenRLR Lösung erhalten; es ist ein orangelber krystalli- 
nischer Niederschlag, der in Alkohol scher löslich ist. 

Fluorwasserstoffsaures Chinin. Frisch gefälltes Chinin 
löst sich in grosser Menge in Fluorwasserstoffsäure auf; aber selbst 
nach starker«Concentration und langer Ruhe krystallisirt das Salz nicht. 
Fast zur Trockne verdampft, verwandelt es sich in eine aus sehr feinen 
concentrisch gruppirten Nadeln bestehende Masse, die an der Luft bald 
wieder zerfliesst. In Alkohol ist es sehr leicht löslich; nur bei raschem 
 Verdampfen desselben ist es, ähnlich wie aus Wasser, fein krystallisirt 
zu erhalten (Elderhorst). 

Gerbsaures Chinin wird Be Fällen von gelöstem essigsauren 
Chinin oder von saurem schwefelsauren Chinin mit Gerbsäure erhalten; 
der im Anfang bei allmäligem Zusatz der Gerbsäure entstehende Nie- 
derschlag ist voluminös, bei Zusatz von mehr Gerbsäure setzt er sich 
schneller zu Boden; es ist ein weisslich gelbes amorphes wenig bitteres 
Pulver, welches sich nur wenig in Wasser, aber leicht in Alkohol löst. 
Länger mit Wasser in Berührung soll es sich in lösliches gallussaures 
Salz verwandeln (Lintner). Das gerbsaure Chinin soll als Fieber- 
mittel vor dem schwefelsauren Salz den Vorzug haben, da es weniger 
energisch auf das Nervensystem und die Verdauungsorgane wirkt. 

Harnsaures Chinin entsteht, wenn man Harnsäure und frisch 
gefälltes Chinin, letzteres im Ueberschusse, mit vielem Wasser längere 
Zeit zum Sieden erhitzt und heiss filtrirt; es krystallisirt nicht. Die 
Lösung trocknet zu einer weissen, blättrigen, amorphen Masse ein. 
(Elderhorst). Nach Pereyre!) heilt das harnsaure Chinin, durch 
Kochen von schwefelsaurem Chinin mit Harnsäure und Wasser darge- 
stellt, die Wechselfieber sicherer und in kleineren Dosen als ein anderes 
Chininsalz. | 

Jodsaures Chinin. Wird wässerige Jodsäure heiss mit Chinin 
gesättigt, so krystallisirt beim Erkalten neutrales Salz in seideglän- 
zenden in Wasser ziemlich leicht löslichen Krystallen. 

Wird die Lösung von neutralem Salz mit freier Jodsäure versetzt 
so schlägt sich schwerlösliches saures jodsaures Chinin nieder 
(Serullas). Beim Erhitzen mit Jodsäure wird das Chinin zersetzt (s. 
S. 1018.) 

Jodwasserstoff-Chinin. 1) Neutrales Salz, C„yHs.N,0,;. 
Hl, bildet sich beim langsamen Verdampfen einer Lösung von Chinin 
in Jodwasserstoffsäure. Es krystallisirt in dünnen Krystallnadeln, die 
sich wenig in kaltem, leicht in heissem Wasser lösen, und beim Erkal- 
ten wieder krystallisiren. Das Salz ist auch in Alkohol leicht löslich. 

Winckler?) stellte aus salzsaurem Chinin (1 Atom) und Jodkalium 


D) Journ. de pharm, d’Anvers Mars 1860, p. 117. — ?) Pharm. Centralbl. 
1851, 8. 145, 
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(8 Atom) eine Verbindung dar die er Jodchinin nennt; er erhielt es so 
als eine harzartige Masse, die beim Zerreiben, wobei es nicht elektrisch 
wird, ein weisses geruchloses luftbeständiges Pulver von bitterem 
Geschmack giebt, seine Lösungen in Alkohol oder Wasser hinterlassen 
es beim Abdampfen wieder als durchsichtiges Harz. 

2) Saures Salz, Co Hy, N, O,. 2HI — 5H0, bildet sich beim 
Auflösen des neutralen. Salzes in überschüssiger Jodwasserstoffsäure, 
und krystallisirt beim Abdampfen in grossen gelben blättrigen sehr 
sauren Krystallen. 

Eine Verbindung von Jodwasserstoff-Chinin mit Jod- 
eisen, angeblich C,H3,N50,.HI — 2Fel, soll durch Abdampfen 
eines Gemenges beider Salze als ein harzartiger grüner Körper mit 
krystallinischem glasartigem Bruch erhalten werden; es löst sich in 
kochendem Wasser, so wie auch in Alkohol, weniger leicht in Aether. 
Es soll als Arzeneimittel zweckmässig sein. 

Kohlensaures Chinin, saures: C,H, N5 0,.2(HO.. CO,). 
Beim Fällen von Chininsalzen mit kohlensauren Alkalien soll reines 
Chinin niederfallen. Suspendirt man das aus 10 Grm. Sulfat durch 
Ammoniak gefällte Chinin in 1 Liter Wasser und leitet Kohlensäure hin- 
ein, so erhält man nach einiger Zeit eine klare alkalisch reagirende 
Flüssigkeit, aus der sich beim Stehen an der Luft das Carbonat in nadel- 
förmigen durchscheinenden Krystallen abscheidet, während beim Ver- 
dunsten der Lösung nur Chinin erhalten wird. 

Das Salz löst sich in Alkohol, nicht in Aether, die Lösung reagirt 
alkalisch, braust mit Säuren stark auf. Die Krystalle verwittern an der 
Luft und verlieren bei 110°C, alle Kohlensäure (Langloish). 

Mellithsaures. Chinin fällt nieder beim Mengen von Mellith- 
säure und Chinin in alkoholischen Lösungen; der weisse anfangs volu- 
minöse Niederschlag verwandelt sich beim Abwaschen mit schwachem 
Alkohol in eine aus perlmutterglänzenden rhombischen Tafeln bestehende 
Krystallmasse. Es ist wenig in kaltem, leichter in heissem Wasser lös- 
lich, aus welcher Lösung es sich beim Erkalten als krystallinisches 
Pulver abscheidet. Bei 100°C. verändert das Salz nicht sein Gewicht, 
bei 130°C. fängt es schon an sich zu zersetzen (Karmrodt?). 

Milchsaures Chinin wird beim freiwilligen Verdunsten einer. 
Lösung von Chinin in wässeriger Milchsäure in flachen seideglänzenden 
dem Sulfat ähnlichen Nadeln erhalten ; es ist in Wasser leichter löslich 
als das schwefelsaure Salz, und soll bei Wechselfieber wirksamer als 
dieses sein (L. L. Bonaparte). Ka 

Moringerbsaures Chinin, Cyo Hs, N, O; . Cage Hı4 O1s- Dieses 
Salz wird, nach Wagner, durch Fällen von moringerbsaurem Kalk mit 
salzsaurem Chinin dargestellt. Der trockene Niederschlag, ist gelb nicht 
krystallinisch, wenig löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. 

Oxalsaures Chinin, 2(Cu HN 0,H0)C,O,, bildet sich 
beim Fällen kalter Lösungen von essigsaurem Chinin mit oxalsaurem 
Ammoniak; nach dem Abwaschen mit kaltem Wasser wird das Salz 
aus kochendem Alkohol umkrystallisirt,. wobei es in sehr dünnen Na- 
deln krystallisirt. 


") Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XLI, p. 89; Annal. d. Chem. u. Pharm, 
Bd. LXXXVII, S. 326. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd. LXXXI, S. 170. 
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Das Salz löst sich in Oxalsäure und giebt ein krystallisirtes sau- 
res Salz. 

Phosphorsaures Chinin: 3(Cy H,.N, 0,H0).3H0.2PO, 
— 12HO (Anderson). Chinin löst sich in erwärmter Phosphorsäure 
leicht in grosser Menge; beim Erkalten gesteht die concentrirte Flüssig- 
keit zu einem Krystallbrei; aus verdünnteren Lösungen setzt sich das 
Salz in strahlenförmig gruppirten seideglänzenden Krystallen ab; das 
Salz verliert bei 100°0. alles Krystallwasser, es ist neutral, in Wasser 
und Weingeist löslich. 

Anderson hat auch ein anderes Salz mit 24 Aeq. Krystallwasser 
erhalten. 

Rhodanwasserstoff-Chinin, C(„H4N;0;. 2 (HEyS,), 
wird durch Fällen von schwefelsaurem Bann mit Rhodankalium in 
helleitrongelben ziemlich grossen monoklinometrischen Krystallen er- 
halten (Wertheim). 

Beim Auflösen von Chinin in wässeriger Schwefeleyanwasserstoff- 
säure bilden sich zwei untereinander krystallisirende Salze, ein weisses 
und ein gelbes harzartiges (Dollfus). 

Rhodanwass ee haın Oueckirlesw ai, 
3 (Co HN 0,.2H6yS;) + 8HgEl, wird durch Fällen des Rhodan- 
wasserstoff-Chinins mit Quecksilberchlorid erhalten (Wertheim). 

Rhodanwasserstoff-Chinin-Quecksilbereyanid, 
-CyH4N: 0,.2H€EyS; 4 2HgE&y, wird in ähnlicher Weise wie das 
vorige Salz durch Fällen mit Cyanquecksilber dargestellt (Wertheim). 

Salpetersaures Chinin: C„ HN; 04, H0O.NO, + 2HO. 
Durch doppelte Zersetzung. des neutralen schwefelsauren Chinins mit 
salpetersaurem Baryt und freiwilliges Verdunsten der Lösung wird es 
in grossen durchsichtigen prismatischen Krystallen erhalten; es ist in 
Wasser und Alkohol löslich. Beim Abdampfen einer Lösung von Chi- 
nin in verdünnter Salpetersäure scheidet es sich als ölige nach dem Er- 
kalten wachsähnliche Masse aus, welche unter Wasser allmälig kry- 
stallinisch wird. 

Schwefelsaures Chinin. 1) Neutrales Salz: C,H, N, O;. 
HO.SO;,-+-7HO (Regnault). Das schwefelsaure Chinin ist das fast 
ausschliesslich benutzte Chininsalz, welches in den Fabriken im Grossen 
aus den Chinarinden gewonnen wird. Man kann es im Kleinen dar- 
stellen, wenn man Chinin in verdünnter Schwefelsäure löst, auf Zusatz 
von einigen Tropfen Alkali krystallisirt es rasch. Die Krystalle sind 
feine leichte etwas biegsame seideglänzende Nadeln und Blättchen; sie 
sind monoklinometrisch, beobachtete Combination: OP.oP».[» Po]. 
Die Flächenwinkel =0 P.[» P» ]—= 959,50; Po»: [@ Px» ]= 90%. 
Deutliche Spaltbarkeit parallel OP und © P, Oft zeigen sich Hemi- 
tropien. 

Das krystallisirte schwefelsaure Chinin bildet « eine sehr voluminöse 
lockere Salzmasse, es schmeckt sehr bitter, löst sich bei 130 ©. in 240, 
beim Sieden, nach Baup, in 30 Thln. Wasser (nach Guibourt Be 
Bussy in 265 und 24 Thln.); es löst sich bei gewöhnlicher Temperatur 
in 60 Thln. Alkohol von 0,85 specif. Gewicht; viel leichter beim Sieden; 
in Aether ist es fast unlöslich. Das Salz löst sich sehr leicht in ver- 


I) Gerhardt hält diese Formel für nicht wahrscheinlich, und hält das Salz 
2 (Co Hy N, O, HO) . HO . PO, -- 4 ag. 
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dünnten Säuren. Diese Lösung zeigt einen bläulichen Schiller und 
polarisirt stark links: [@]r = — 1479,7 (Bouchardat). 

Das Salz verwittert schnell an der Luft und verliert dabei 11,7 
Proc. oder 6 Atome Wasser, das bei 10000. getrocknete Salz ist daher 
C;Hsı N, 0,.H0.SO, — 2HO, bei 1200€. getrocknet ist es wasser- 
frei. Auf 100°C. erhitzt wird das schwefelsaure Chinin leuchtend, be- 
sonders beim Reiben; es zeigt sich dabei stark positiv elektrisch, was 
sich leicht am Elektroskop nachweisen lässt; stärker erhitzt,sclmilzt es 
zu einer Öligen Flüssigkeit, die bei steigender Tempeiatur roth wird 
und endlich verkohlt. 

Das schwefelsaure Chinin verbindet sich mit verschiedenen Mengen 
Wasser, das gewöhnliche Salz des Handels hat die oben angegebene 
Zusammensetzung; nach Baup giebt es noch ein anderes Sulfat, 
Co Ha4 N, 0,.H0O.S0; + 10 HO, welches bei 100%€C. 15,7 Proc. oder 
8 Aegq. Wasser verliert. — Linck 1) beschreibt noch ein Salz, CyoH34N50;. 
HO.SO,;, + 4HO, welches bei 150%€. getrocknet wasserfrei ist. 

Van Heijningen?) giebt an, dass das aus Ammoniak krystalli- 
sirte sogenannte yChinin (s. 5.1016) ein Salz: Cy Ha N} 0,.HO.SO; 
4 2HO gebe. | 

Mit schwefelsaurem Eisenoxyd verbindet sich das Chinin zu einem 
Doppelsalz, aus einem Gemenge beider Salze setzten sich nach längerer 
Zeit beim freiwilligen Verdampfen farblose reguläre Octaöder eines Dop- 
pelsalzes (Chinin-Alaun) ab (Will3); Langeli®) stellte weisse Prismen 
eines solchen Doppelsalzes dar, das in Wasser und Alkohol löslich ist. 

Durch Jod wird das schwefelsaure Chinin leicht zersetzt (s. unten). 

Das schwefelsaure Chinin ist ein sehr wichtiges Arzneimittel, das 
Chinin wird fast nur in dieser Form angewendet; das Salz kommt mehr 
oder weniger rein, zum Theil absichtlich verfälscht vor). Ein gewisser 
Gehalt des käuflichen Chininsalzes an Cinchonin- und Chinidinsalz kann 
um so weniger als Verfälschung angesehen werden, da diese Salze im 
Wesentlichen wie Chininsalze wirken (s. S. 1013). 

2) Saures Salz: Cyo Hs4Na O,.2HO.S, Og—+ 14HO. Das saure 
Salz bildet sich jedes Mal, wenn das neutrale Salz mit überschüssiger 
Säure zusammenkommt; es krystallisirt aus einer heissen wässerigen 
Lösung beim Erkalten in kleinen nadelförmigen Prismen; beim Verdunsten 
bilden sich grössere rectanguläre Prismen mit zwei, drei oder vier Flä- 
chen zugespitzt. Dieses Salz zeichnet sich durch seine grosse Löslich- 
keit in kaltem Wasser aus; es braucht bei 13°C. 11 Thle., bei 22°C. 
8 Tlile. Wasser; bei 100% C. schmilzt es in seinem Krystallwasser , es 
löst sich leicht in wässerigem Weingeist besonders in der Wärme, 
weniger leicht in absolutem Alkohol; die Lösung reagirt sauer. Das 
Salz verwittert an der Luft, dieaus absolutem Alkohol erhaltenen Kry- 
stalle zerfallen an der Luft zu Pulver. 

Nach Hahn®) krystallisirt ein wasserfreies Salz CuH3s4N,0, . 
2H0.8,0, in rhombischen Krystallen. Seine Darstellung ist nicht 
angegeben. 


") Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1849, 8. 419. — *) Scheik. Ond. T. V, 
p. 319; Jahresber, v. Liebig u. Kopp 1850, S. 874. — °) Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. XLU, 8. 111. — ?) Archiv d. Pharm. [2.] Bd. LXXXIII, 8. 61. — 


5) Vergl. über die Untersuchung unter Chinin $. 1021 und Instruction des franz. 
Handelsministeriums zur Erkennung der Reinheit des schwefelsauren Chinins. Journ. 
de pharm. et de chim. [3.] 1853, Decembr. p. 436; Buchner’s N. Repert. (1854) 
Bd. III, S. 83. — °) Archiv. d. Pharm.’ Bd, XCIX, $. 148. 
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Scehwefelsaures Jodcehinin, saures: CgHy.ı N5 O4, .b.2HO. 
8:05, +10HO.(?) Dieses von Herapath entdeckte Salz, Herapathit 
von Haidinger, bildet sich bei Einwirkung von Jod auf gelöstes Chi- 
nin, nach einer späteren Untersuchung soll es die unwahrscheinliche 
Formel C,,H;;N, 0,.1,.2HO.S,0; -—+ 5HO haben; der organische 
Körper soll aus Chinin, O3 Hy5 N, O4, bestehen und einem Zersetzungs- 
product desselben CO), Hıı a O 

Dieses eigenthümliche Salz bildet sich, wenn man sauresschwefelsau- 
res Chinin in etwa gleichen Theilen starker Essigsäure unter Zusatz von 
etwas Wasser löst, auf 700 bis 80°C. etwa erwärmt und dann nach 
und nach eine Lösung von Jod in Alkohol zusetzt; man lässt die 
Masse einige Zeit aufeinander einwirken. Beim Stehen der Flüssigkeit 
setztsich dann das Jodchininsalz ab in Blättchen von meistens rectangu- 
lärer zuweilen von rhombischer Form. Man kann die Krystalle nach 
dem Abwaschen mit Essigsäure aus Alkohol umkrystallisiren. 

Das Jodchininsalz ist im reflectirten Licht smaragdgrün, und zeigt 
einen lebhaften grünlich gelben metallischen Glanz, ähnlich wie Cantha- 
riden oder wie Murexid; im durchfallenden Licht sind die Krystalle 
fast ungefärbt, oder nur schwach grünlich gefärbt; legt man zwei Blätt- 
chen solcher Krystalle so übereinander, dass ihre Achsen sich unter 
rechtem Winkel schneiden, so lassen sie kein Licht hindurch; diese Er- 
scheinung zeigt sich selbst noch bei Krystallen von weniger als 1/o 
Millimeter Dicke; wenn das durchfallende Licht polarisirt ist,so erscheint 
die eine Platte grün, die andere roth, und der Punkt, wo sie auf einander 
liegen,ist dunkelbraun. Das Jodchininsalz zeigt daher die optischen Eigen- 
schaften des Turmalins, die Fähigkeit das Licht zu polarisiren und unter 
gewissen Winkeln der Rotation zu depolarisiren; es polarisirt fünf Mal 
stärker als Turmalin, und lässt viel mehr Licht durch als dieses; es ist 
daher sehr wichtig für Herstellung von gewissen optischen Apparaten. 

Das schwefelsaure Jodchinin ist leicht in Alkohol löslich und dar- 
aus krystallisirbar; in Aether ist es schwierig löslich; es wird durch 
Ammoniak und fixe Alkalien leicht zersetzt; durch Essigsäure oder 
verdünnte Schwefelsäure oder Salzsäure wird es kaum zersetzt, leicht 
durch eoncentrirte Schwefelsäure oder Salzsäure, so wie durch Salpeter- 
säure, Schwefelwasserstoff so wie gelöste Schwefelmetalle und schwef- 
lige Säure oder Chlorwasser entfärben die alkoholische Lösung; salpe- 
tersaures Silber fällt Jodsilber und einen organischen Körper; Stärkmehl 
färbt die alkoholische Lösung sogleich blau. 

Trinitrophenylsaures Chinin wird durch doppelte Zersetzung 
aus schwefelsaurem Chinin und pikrinsaurem Natron erhalten als gelbes 
Pulver; es ist wenig löslich in Wasser, beim Kochen damit schmilzt es 
aber zu ölartigen Tropfen; in Alkohol löst es sich leicht, giebt aber 
beim Verdunsten der Lösung keine Krystalle (L. L. Bonaparte). 

Ueberchlorsaures Chinin: Cu, HN 0,:.2 H0O.40,) 
-—+ 14HO. Durch doppelte Zersetzung von schwefelsaurem Chinin mit 
überchlorsaurem Baryt dargestellt. Das Salz scheidet sich bei hinläng- 
licher Concentration in schweren gelblichen ölartigen Tropfen ab, welche 
sich bei gelindem Erwärmen wieder lösen; beim Erkalten scheidet sich 
dann das Salz in Krystallen aus. Die Mutterlauge giebt beim weiteren 
Verdampfen wieder die ölartige Modification des Salzes, welche aber 
sogleich zu Krystallen anschiesst, sobald ein fester Krystall damit in 
Berührung gebracht wird. Es bildet gestreifte wenig regelmässige Pris- 
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men, welche besonders in alkoholischer Lauge deutlich Dichroismus von 
Blau und Gelb zeigen. Es krystallisirt inrhombischen Octaödern. Auch 
mit Wasser erwärmt, schmilzt das Salz zuerst zu einem klaren Li- 
quidum und löst sich dann allmälig. Auch in Alkohol ist es löslich. 
Unter einer Glocke über Schwefelsäure schmilzt das Salz bei gewöhnlicher 
Temperatur zu einer klaren spröden Masse mit sehr schönem Dichrois- 
mus von Blau und Gelb. Es schmilzt bei 45° C., bei 100° C, ver- 
liert es 5 Aeq. Wasser; bei 150°C. bläht sich die Masse stark auf, wird 
bei 160°C. wieder fest und wasserfrei. Beim weiteren Erhitzen explo- 
dirt es sehr heftig und mit starker Flamme. 

Bei einer gewissen Concentration der Lösung dieses Salzes scheidet 
es sich nicht ölartig, sondern in Krystallen mit 2 Aeg. Wasser aus, 
welche sehr regelmässige stark glänzende rhombische Tafeln bilden. 

Ueberjodsaures Chinin: Co HN, 0,.H0O.10, 4 22HO. 
Zur Darstellung des Salzes sättigt man Ueberjodsäure mit Chinin, beide 
in alkoholischer Lösung; beim Verdunsten der Lösung bei 30°%bis 40°C. 
scheidet das Salz sich in rundlichen Massen aus, von deren Mittelpunkt 
viele nadelförmige Krystalle ausgehen. Das Salz ist schwer löslich in 
kaltem Wasser, löst sich leicht auf Zusatz von etwas Salpetersäure; es 
verliert bei 100°C. nur 4 Aeq. Wasser; bei etwas höherer Temperatur 
wird das Chinin leicht oxydirt. 

Wird wässerige Ueberjodsäure mit Chinin gesättigt im Vacuum 
verdampft, so scheidet sich eine ölige wie Terpentin klebende Substanz 
aus, die nach Verdunstung alles Wassers zu kleinen Krystallen wird, 
welche sich leicht in Wasser lösen, nach einiger Zeit aber unter Ver- 
lust von Sauerstoff braun werden; auf Platinblech erhitzt, zersetzen sie 
sich (Langlois). 

Unterschwefelsaures Chinin Be durch Fällen einer sieden- 
den concentrirten Lösung von saurem schwefelsauren Chinin mit unter- 
schwefelsaurem Baryt dargestellt; es krystallisirt beim Erkalten des 
Filtrats und kann mit kaltem Wasser abgewaschen werden, da es sich 
wenig darin löst. | 

Unterschwefligsaures Chinin: C,H, N10,:.H0.80,. 
—- 2HO (nach How). Das Salz wird durch Fällen von salzsaurem 
Chinin mit unterschwefligsaurem Natron, Abwaschen des flockigen Nie- 
derschlags mit wenig kaltem Wasser und Umkrystallisiren aus heissem 
Alkohol rein erhalten. Das Salz krystallisirt im Nadeln, die sich in 
800 Thin. kaltem und leicht in heissem Wasser oder Alkohol lösen; 
sie verlieren bei 100°0. alles Krystallwasser und geben ein stark elek- 
trisches Pulver (Wetherilld). How?). 

Valeriansaures Chinin. Dieses Salz, welches jetzt auch nicht 
selten als Arzneimittel Anwendung findet, bildet sich beim Sättigen 
einer alkoholischen Lösung von Onisin mit etwas überschüssiger Vale- 
riansäure, man mischt dann die Lösung mit ihrem dan Volumen 
Wasser und lässt bei einer T’emperatur von höchstens 500€. verdampfen. 
Die Lauge bildet dabei allmälig bis auf den letzten Tropfen Krystalle, 
theils Adkasdkr: zuweilen Würfel (?), oder seideglänzende Nadeln, die 
etwas nach Valeriansäure riechen; das Salz löst sich in 110 Thln. kal- 
tem und 40 Thln. heissem Wasser, beim Verdampfen der wässerigen 


) Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd. LXVI, S. 150. 
?) Pharm. Centralbl. 1855, S. 93; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1855, 8. 571. 
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Lösung scheidet es sich in ölartigen Tropfen ab, die wasserfreies Salz 
zu sein scheinen, Das Salz ist leicht in Alkohol löslich; es löst sich 
wenig in Aether, in welchem es aber aufquillt (L. L. Bonaparte). _ 

Weinsaures Chinin. 1) Neutrales Salz: 2(Cu, H4 N O,, 
HO).C;H,O,,. Man erhält es leicht durch Zersetzen des schwefelsauren 
Chinins mit neutralem weinsauren Kali, wobei es sich als ein deutlich 
krystallinisches Pulver abscheidet. Es schmeckt bitter, reagirt neutral, ist 
in Wasser schwer löslich und schmilzt bei vorsichtigem Erhitzen ohne 
Zersetzung. Es scheint wasserfrei zu sein (Arppe). 

Löst man Chinin in wässeriger Weinsäure, so bleibt beim Abdampfen 
nur eine gummiähnliche Masse zurück. 

2) Saures Salz: CoHs, N 0,.2H0.C;H, O9 42 HO. Wird 
eine Lösung von Chinin mit überschüssiger Weinsäure versetzt, so kry- 
stallisirt aus der dicken Lauge ein saures Salz, welches bitter und sauer 
schmeckt und leicht löslich ist, die Lösung opalisirt; das trockene Salz 
schmilzt beim Erhitzen, ist dann nach dem Erkalten gelb und harzähn- 
lich (Arppe). | R 

Pasteur?) giebt an, dass das saure Chininsalz der rechtsdrehen- 
den (gewöhnlichen) Weinsäure sich weniger leicht in Wasser löst, und 
sein Krystallwasser vollständig erst bei 160° ©. verliert; dass das Bitartrat 
der linksdrehenden Antiweinsäure leichter in Wasser löslich sei und 
schon bei 100°C. vollständig wasserfrei werde; beide Salze haben ganz 
verschiedene Krystallform, aber die gleiche Zusammensetzung. 

Durch Erhitzen von saurem weinsauren Kali mit Chinin konnte 
ein Doppelsalz nicht erhalten werden. Fe. 


Chinium er Unter diesem Namen ist in neuester Zeit in 
Frankreich ein weingeistiges Chinarindenextract mit Kalk dargestellt be- 
zeichnet. Zur Darstellung sollen verschiedene Chinarinden so gemengt 
werden, dass das Gemenge auf 1 Thl. Cinchonin 2 Thle. Chinin ent- 
hält. Die gepulverten Rinden werden mit der Hälfte ihres Gewichts 
an Kalkhydrat gemengt und dann mit kochendem Alkohol extrahirt; 
der nach dem Abdestilliren des Alkohols bleibende Rückstand ist das 
Chinium, 100 Grm. davon sollen 22,2 Grm, schwefelsaures Chinin und halb 
soviel Cinchoninsalz enthalten (s. auch Quinio unter Chinin S$. 1016). 


ÖOhinoidin. Mit diesem Namen belegteSertürner (1828) ein 
vonihm in rother und gelber (Königs-?) China vermeintlich entdecktes 
neues nicht krystallisirbares Alkaloid. Er stellt es dar, indem er ge- 
pulverte gelbe Chinarinde zur Entfernung färbender Bestandtheile 
zweimal mit alkalischem Wasser auskocht, auswäscht und dann wieder- 
holt mit Wasser kocht, welches mit Schwefelsäure schwach angesäuert 
ist. Die vereinigten sauren Decocte werden mit Kreide versetzt so 
lange Aufbrausen stattfindet, dann wird ein kleiner Ueberschuss von 
Kreide hinzugefügt und auf 1 Pfund China etwa 1/, Unze frisch gefälltes 
Eisenoxydulhydrat. Nachdem die Flüssigkeit sich abgesetzt, klärt man 
sie mit Eiweiss, filtrirt nach dem Erkalten und fällt das helle Fluidum 


mit Aetzkali. Der Niederschlag wird in verdünnter Schwefelsäure 


gelöst, so dass die Flüssigkeit kaum sauer reagirt, und der gebildete 


») Journ. f. prakt. Chem. Bd. LIII, 8. 331. — ?) Annal. de chim. et de phys. 
[3.] T. XXXVIII, p. 477. — °) Journ. de pharm. et de chim. Janv. 1858, p. 72; 
Buchner’s Repert. 1858, Bd. VIII, S. 281. 
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Gyps abfiltrirt. Nach einigen Tagen krystallisirt reines schwefelsaures 
Chinin aus, das leicht lösliche Chinvidinsalz bleibt gelöst. Diese 
Lösung wird mit Kali gefällt, der Niederschlag zu weiterer Reinigung 
in Alkohol gelöst, die alkoholische Lösung mit Essigsäure neutralisirt, 
mit Wasser verdünnt, der Alkohol abdestillirt und nach weiterem Zusatz 
von Wasser mit Kali niedergeschlagen. 

Das so erhaltene Chinoidin ist hinsichtlich seiner Schwerlöslichkeit 
in Wasser, in Farbe und Geschmack dem Chinin und Cinchonin ähn- 
lich, und von stark alkalischer Reaction, aber nicht krystallisirbar. Es 
bildet mit Säuren klebrige leicht schmelzbare nicht krystallisirende 
Salze, und wird daraus durch Alkalien in weissen Flocken niederge- 
schlagen, die beim Erwärmen der Flüssigkeit zu balsamartigen Tropfen 
schmelzen. Es soil sich besonders durch seine kräftige fiebervertreibende 
‚Wirkung und dadurch auszeichnen, dass es mehr Säure zur Neutralisation 
erfordert, als Chinin und Cinchonin. Das im Handel befindliche Chinotidin 
wird wohl immer durch Fällung der braunen Chininmutterlaugen 
mit Ammoniak und nachheriges Trocknen des Niederschlags gewonnen. 
Doch mögen die Fabrikanten auch anders verfahren, wodurch eine 
Verschiedenheit des Präparats hervorgerufen wird. Vielleicht ist auch 
die Anwendung verschiedener Chinarinden von Einfluss. Das Chinoidin 
des Handels bildet dunkelbraune, an den Kanten durchscheinende harz- 
artige glänzende spröde Massen, die in der Wärme erweichen, sehr 
bitter schmecken und schwach alkalisch reagiren. 

Schon vor Sertürner hatten Bucholz, Pelletier und 
Gaventou u. A. in den bei Bereitung des Chinins erhaltenen braunen 
Mutterlaugen die Gegenwart eines Alkaloids vermuthet, doch fanden 
Henry “und Delondre bei Wiederholung der Sertürner’schen Ver- 
suche, dass dessen Chinoidin nichts sei als Chinin und Cinchonin 
in Verbindung mit einer Materie, die sie unkrystallisirbar macht. Zu 
ähnlichen Resultaten gelangte Geiger!). Man löst, nach ihm, die 
braune durch Fällung der Chininmutterlauge erhaltene Masse in ver- 
dünnter Schwefelsäure, setzt eine Auflösung von essigsaurem Blei im 
Ueberschuss zu und digerirt damit. Es tritt schon jetzt eine Entfär- 
bung der Flüssigkeit ein, die fast vollständig wird, wenn man sie nach 
dem Filtriren mit Thierkohle behandelt, welche neben den färbenden 
Substanzen auch das überschüssige Bleisalz zersetzt und mit nieder- 
schlägt. Aus dem fast wasserhellen Filtrat schlägt man Chinin und 
Cinchonin durch Ammoniak nieder. In dem Bleiniederschlage findet 
sich eine braune Substanz von harziger Natur. Sie lässt sich mit Al- 
kohol ausziehen, bei dessen Verdunstung sie zurückbleibt. Gewöhnlich 
enthält sie etwas von den Alkaloiden und schmeckt dann bitter, sonst 
ist sie geschmacklos und färbt Aether gelb, ohne sich vollständig darin 
zu lösen. Die alkoholische Lösung wird von Gallustinetur und Leim- 
lösung getrübt, von Brechweinstein und Eisensalzen nicht verändert. 
Wird die zur Entfärbung angewendete Thierkohle mit Alkohol und 
Aetznatron digerirt, so erhält man eine braune Lösung, welche beim 
Verdunsten des Alkohols braune Flocken von einer dem Chinaroth 
ähnlichen Substanz absetzt. 

Liebig?) ist der Meinung, dass das gereinigte Chinoidin der Haupt- 


") Handb. d. Pharm. Bd. II, 3. Ausg. S. 676. — *) Annal. d Chem. u. Pharm, 
Bd, LVIIL, S. 348 ff. 
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masse nach nur amorphes Chinin sei. Er fand, dass dasselbe bei der Destil- 
lation mit Kalilauge ebensoviel Chinolin liefere als dieses, und dass es 
kein Harz enthalte, da es sich beim Erwärmen mit einer Auflösung von 
schwefelsaurem Kupferoxyd unter Abscheidung der Base vollständig löse. 

, Mit Liebig’s Darlegungen scheinen Beobachtungen von Pasteur!) 
in Beziehung zu stehen, nach denen die Uhinaalkaloide durch den Ein- 
fluss des Sonnenlichts beim Trocknen der Rinden mehr oder minder 
in braune harzartige Körper verwandelt werden, wie denn auch die 
Lösungen ihrer Salze, der Sonne ausgesetzt, sich bald rothbraun färben. 
sollen. Wie das Licht, so soll, nach Pasteur, auch die Wärme wirken, 
und eben dadurch trete schon bei der Chininfabrikation eine Verwand- 
lung des Alkaloids in Chinoidin ein (s. unter Chinin $. 1011). 

Das Chinoidin des Handels ist ein Gemenge von mehreren Sub- 
stanzen in oft sehr ungleichen Verhältnissen. Winckler?) hat 
mehrere Sorten untersucht und gefunden, dass dieselben allerdings 
amorphes Chinin enthalten, und dass dieses in den besten Sorten 
‘vorwiegt, daneben fand er aber auch noch in allen mehr oder weniger 
krystallisirbares Chinin und Cinchonin, dunkelgefärbte harzartige Körper 
und endlich auch amorphes Cinchonin. Bei seiner Untersuchung be- 
folgte er die nachstehende Methode: Das Ohinoidin wurde in concer- 
trirter englischer Schwefelsäure gelöst. Bei Verdünnung der Lösung 
mit Wasser schied sich eine-dunkelgraubraune nach dem Waschen und 
Trocknen fast schwarze nicht bitter schmeckende Substanz aus; das 
Filtrat wurde kochend mit kohlensaurem Natron versetzt, wodurch 
zuerst ein dunkler harziger später aber ein fast weisser Niederschlag 
entstand. Jetzt wurde noch eine der verwendeten Soda gleiche Menge 
schwefelsaures Natron hinzugefügt und ein Weilchen digerirt. Nach 
dem Erkalten hatte sich auf der Oberfläche der Flüssigkeit eine dünne 
Schicht von gereinigtem blassgelben Chinoidin, am Boden des Gefässes 
aber eine schwarze harzige bittere Masse abgeschieden, überdeckt mit 
etwas Cinchonin. Jene wurde abgenommen, die darunter befindliche 
Flüssigkeit filtrirt und mit kohlensaurem Natron gefällt. Esentstand ein 
fast weisser Niederschlag, der sich aber bald harzartig zusammenballte 
und nach dem gehörigen Waschen gleichfalls gereinigtes Chinoidin 
darstellte.e Ein Theil des letztern befand sich noch in der schwarzen 
Harzmasse und liess sich abscheiden, indem man dieselbe mit verdünn- 
ter Essigsäure behandelte, die Lösung mit Glaubersalz versetzte, welches 
ein fast schwarzes Harz abschied, und zuletzt mit kohlensaurem Natron 
fällte. ' 

Eine andere Methode bestand in Folgendem: Gepulvertes Chinoidin 
wurde mit Aether digerirt, die ätherische Lösung filtrirt, mit Thier- 
kohle behandelt und verdunstet, hinterliess eine blassgelbe bittere harz- 

ähnliche Substanz. Diese wurde in verdünnter Schwefelsäure gelöst 
und die Lösung langsam verdunstet. Es schied sich reines schwefel- 
saures Chinin in Krystallen ab. Die unkrystallisirbare Mutterlauge 
wurde verdünnt, nochmals mit Kohle behandelt und mit Ammoniak 
gefällt. Der blendend weisse Niederschlag ballte sich rasch zusammen. 
Er bestand aus völlig reinem Ohinoidin oder amorphem Chinin. :Der 
bei der ersten Behandlung mit Aether gebliebene Rückstand nochmals 


!) Compt. rend. T. XXXVII, p. 110. — 9) Jahrb. f. prakt. Pharm. Bd. XI, 
8. 361 ff. 
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mit Aether digerirt, wobei sich das Unlösliche in einen braunen Syrup 
verwandelte, der nach Winkler amorphes Cinchonin enthält. Die Lö- 
sung war braungelb und schied nach einiger Zeit eine bräunlich gelbe 
krystallinische Masse, bestehend aus Cinchonin und Winckler’s 
Chinidin (s. Cinchonidin von Pasteur) aus. Die davon abfiltrirte 
Aetherlösung hinterliess beim Verdunsten eine braune Harzmasse, die 
sich in amorphes Chinin, gelbgefärbtes Cinchonin und eine braune sehr 
bittere Substanz zerlegen liess. 

Das gereinigte Chinoidin wird beim Zerreiben stark elektrisch und 
giebt ein gelbweisses Pulver, welches sich in Alkohol und verdünnten 
Säuren vollständig, in Aether mit Hinterlassung von etwas brauner 
bitterer Substanz auflöst. 

Untersuchungen von v. Heijningen!) bestätigen es, dass das 
Chinoidin ein Gemenge ist, nach ihm wenigstens von fünf Körpern, 
nämlich Chinin, Cinchonin, 8Chinin (Chinidin), einer harzartigen 
farblosen an der Luft leicht braun werdenden Substanz und deren 
Oxydationsproduct. Das, was Winckler amorphes Chinin oder rei- 
nes Chinoidin nennt, ist nach v. Heijningen kein reiner Körper, 
denn wenn man dasselbe selbst in verschlossenen Gläsern eine Zeit- 
lang aufbewahrt, so färbt es sich an der Oberfläche dunkler. Noch 
schneller geschieht dies, wenn das hellgelb gefärbte Chinoidin im Was- 
serbade einige Stunden geschmolzen wird, oder wenn die Auflösung 
desselben in Alkohol oder verdünnten Säuren erwärmt wird. v. Heij- 
ningen zog käufliches Chinoidin mit möglichst wenig Aether aus, fil- 
trirte die braungelbe Lösung von dem schwarzbraunen Rückstande, 
destillirte den Aether ab, löste das Residuum in verdünnter Schwefel- 
säure und entfärbte mit Kohle. Die entfärbte Flüssigkeit wurde mit 
Ammoniak versetzt, der Niederschlag gewaschen und in Aether gelöst. 
Diese Lösung wurde mit einem Zehntel ihres Volumens 90procentigem 
Alkohol gemischt und in der Kühle der Verdunstung ausgesetzt. Es 
schieden sich dabei Krystalle von Cinchonidin aus, die durch Waschen 
mit Alkohol gereinigt wurden. Die von den Krystallen abgegossene 
alkoholische Flüssigkeit wurde weiter eingedampft, mit verdünnter 
Schwefelsäure neutralisirt, und der Rest des Alkohols durch Verdunsten 
entfernt. Nach dem Abkühlen schieden sich aus dieser Lösung Kıy- 
stalle von schwefelsaurem Cinchonidin aus, die dem gewöhnlichen Chinin- 
salze sehr ähnlich waren. Die Mutterlauge lieferte noch etwas davon, 
gemengt mit gewöhnlichem schwefelsauren Chinin, und enthielt eine 
dunkelgefärbte Materie. Alle Krystalle von Cinchonidinsalz wurden durch 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt und von dem gewöhn- 
lichen Chininsalze in der Weise geschieden, dass man sie mit einigen 
Tropfen Schwefelsäure in kaltem Wasser löste, die Lösung durch Am- 
moniak fällte und den gewaschenen und getrockneten Niederschlag in 
90procentigem Alkohol löste. Bei langsamem Verdunsten krystallisirte 
das Cinchonidin, das Chinin blieb gelöst. 

Den dunkelbraunen harzartigen Rückstand, den der Aether vom 
Chinoidin hinterlassen hatte, löste v. Heijningen in verdünnter Schwe- 
-felsäure, entfärbte mit Thierkohle, fällte dann mit Ammoniak, löste den 
getrockneten Niederschlag in heissem Alkohol und liess krystallisiren. 


!) Scheikund. Onderzoek. gedaan in het Laborat, der Utrechtsche Hoogeschool 
5. Deel 4 Stuk S. 234. 
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Es schied sich Cinchonin aus, während wiederum die braunfärbende 
Substanz in Auflösung blieb. 

Abgeänderte Untersuchungsmethoden des Chinoidins führten zu 
denselben Resultaten. Was nun die die Alkaloide im Chinoidin beglei- 
tende Substanz betrifft, so findet sie sich in Winckler’s sogenanntem 
gereinigten Chinoidin im farblosen Zustande, im käuflichen ist sie theils 
farblos, theils durch Oxydation gefärbt vorhanden. v. Heijningen’s 
Versuche geben keinen genauen Aufschluss darüber, nur schliesst er aus 
vergleichenden Analysen, dass der Körper stickstofffrei sein müsse. 

W. Schwabe glaubt im käuflichen Chinoidin ein neues Alkaloid 
entdeckt zu haben, welches er ß Cinchonin (38.d. Art.) nennt. De Vrij 
hat das Vorhandensein der von Heijningen ßChinin (Chinidin) ge- 
nannten Base im Ohinoidin bestätigt. Auch Delffs!) hat diese Base 
erhalten; um den sie begleitenden und am Krystallisiren hindernden 
harzartigen Körper zu beseitigen, löste er das nach v. Heijningen 
dargestellte Alkaloid in verdünnter Schwefelsäure, so dass noch ein 
Rückstand blieb und fällte das Filtrat mit überschüssigem Ammoniak, 
welches den fremden Körper aus dem Niederschlage zum Theil auf- 
löste. Der Niederschlag wurde gewaschen, in Alkohol gelöst, mit 
Kohle behandelt und mit so viel Schwefelsäure versetzt, dass sich nur 
basisches Salz bilden konnte. Beim Verdunsten der Flüssigkeit kry- 
stallisirte das dem gewöhnlichen Chininsalze täuschend ähnliche Chini- 
dinsalz. 

Man sieht, dass die Acten über das Chinoidin noch keineswegs 
geschlossen sind. 

Das käufliche Chinoidin enthält zuweilen Harz, Colophon, Asphalt, 
Guajak, schwefelsaures Kali, schwefelsaures und phosphorsaures Natron, 
Kalksalze, Bleioxyd, metallisches Blei und Kupfer etc. Die Prüfung 
geschieht mit Alkohol und verdünnten Säuren; in beiden muss es völlig 
löslich sein; Mineralsubstanzen, Salze und dergleichen bleiben bei der 
Behandlung mit-jenem, Harze, Colophon etc. bei der Behandlung mit 
diesen ungelöst zurück. Gutes Chinoidin lässt ausserdem bei der Behand- 
lung mit Aether einen verhältnissmässig geringen Rückstand. W». 


Chinoilin, Chinolein, Chinolin. Das zuerst von 
Gerhardt dargestellte Zersetzungsproduct von Chinin oder Cinchonin 
mit Kalihydrat, später als ein Gemenge verschiedener Basen erkannt, 
worunter Picolin, Lutidin, Collidin, Leucolin, Lepidin und Cryptidin. 
Für das Leucolin, welches zwischen 216° und 221°. übergeht, ist der 
Name Chinolin beibehalten, und damit also synonym (s. Bd. IV,S. 840). 


Chinon, Quinone. Formel: C5H4042). (1838) von Wos- 
kresensky entdeckt und Chinoyl genannt. 


- 


!) Neues Jahrb. f. Pharm. Bd. X, S. 321. — ?) Literatur: Woskresensky, 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XX VII, S. 268 ; aus dem Bulletin scient. de St. Petersbourg 
im Journ. f. prakt. Chemie Bd. XVII, S. 419; Bd. XXXIV, S. 251. — Wöhler, 
Annal. d. Chemie u. Pharmacie Bd. XLV, S. 3854; Bd. LI, S. 145, Bd, LXIX, 
S.29& — Wöhler u. Frerichs, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXV, 8.335. — 
Städeler, Annal. d. Chemie u. Pharmacie Bd. LXI, S. 101, Bd. LXIX, S. 300. — 
Piria, Annal. d. Pharmacie Bd. XXX, 8. 167. — Erdmann, Journ. f. prakt. 
Chemie Bd. XXII, S. 281. — A. W. Hofmann, Annal. d. Chemie u. Pharmacie 
Bd. XL, S. 55.— Stenhouse, Annal. d. Chemie u. Pharmacie Bd. XCI, S. 307. 
— Laurent, Revue scientif. T, XIX, p. 141; Auszug, Journ, f, prakt. Chemie 
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Es bildet sich bei der Oxydation der Chinasäure und der china- 
sauren Salze mit Braunstein und Schwefelsäure, und es lassen sich auf 
diese Weise sehr geringe Mengen derselben erkennen. Stenhouse 
erhielt jedoch Chinon auf diese Weise auch aus der Caffeesäure, sowie 
aus den Öaffee-Blättern und -Bohnen und den Blättern der gemeinen 
Stechpalme (Ilex aquifolium). Auch aus der Säure des Paraguaythees 
den Blättern und Zweigen des Hartriegels (Ligustrum vulgare), dem 
gemeinen Epheu (Zedera helix), von Quercus ilex, Quercus robur, Ulmus 
campestris, Fraxinus excelsior und Oyclopia latifolia (de Candolle) erhielt 
er bei verhältnissmässig niederer Temperatur ein gelbes Destillat, wel- 
ches durch Ammoniak dunkel humusähnlich gefärbt wurde, woraus er 
ebenfalls auf die Gegenwart von Chinon schliesst. Auch bei der trock- 
nen Destillation der chinasauren Salze sowie bei der Destillation des 
Arbutins und des Hydrochinons bildet sich Chinon. 

Man stellt das Chinon iam besten,. nach Woskresensky, durch 
Destillation von Chinasäure oder irgend einem chinasauren Salz mit 
4 Thln. Braunstein und 1 Thl. Schwefelsäurehydrat, das man vorher 
mit dem halben Gewicht Wasser verdünnt hat, dar. Man erwärmt 
gelinde in einer Retorte, wobei die Masse sich stark aufbläht und leicht 
übersteigt, namentlich wenn sie zu dünn ist. Man muss sich deshalb 
genau an die Vorschrift halten und auch nicht mehr als etwa 100 Grm. 
Chinasäure oder chinasaures Salz auf einmal anwenden, weil die heissen 
Dämpfe der bei der Destillation sich entwickelnden Kohlensäure sonst 
viel Chinon mit fortreissen. Nach Wöhler bringt man die Mischung 
am besten in einen sehr geräumigen Kolben, der mit einer weiten, 
6 bis 8 Fuss langen Glasröhre verbunden ist, an deren unterem Ende 
man einen Kolben anlegt, welchen man, sowie die Glasröhre, gut ab- 
kühlt. Schon beim Unterlegen einiger glühender Kohlen beginnt die 
Einwirkung; man nimmt dieselben alsdann gleich weg, da durch die 
eintretende Reaction die Masse sich hinreichend von selbst erhitzt. Das 
meiste Chinon setzt sich schon in der Glasröhre in schönen gelben kry- 
stallinischen Nadeln ab, während die Vorlage eine Lösung desselben, 
nebst viel Ameisensäure enthält. Spült man mit dieser Flüssigkeit 
die Röhre aus, filtrirt, wächt einigemal mit wenig kaltem Wasser aus, 
presst zwischen Fliesspapier und trocknet die Krystalle über Chlor- 
caleium, so erhält man ganz reines Chinon. Auch aus syrupartigem 
chinasauren Kalk kann man auf diese Weise ganz reines Chinon 
darstellen. Die Oxydation der Chinasäure geschieht nach der Glei- 
chung: er H5, 05 +20 = C,H,0, —+- Ö, H,O, — 6HO, wobei 
jedoch ein Theil der Ameisensäure durch weitere Oxydation in Kohlen? 
säure verwandelt wird. 

Das so erhaltene Chinon stellt goldgelbe glänzende Krystalle dar, 
welche schwerer als Wasser sind, bei 115,70C. schmelzen (wenigstens 
im trockenen Zustand) und bei 115,2°C. wieder krystallinisch erstarren 
(Hesse). Nach älteren Angaben schmilzt das Chinon schon in kochen- 
dem Wasser. | 

Das Chinon lässt sich ohne Veränderung leicht sublimiren und 
verbreitet dabei einen durchdringenden, die Augen heftig angreifenden 


Bd. XXXVI, S. 283. — Hesse, Annal. d. Chemie u. Pharmaeie Bd. CX, S. 200, 
Bd. CXII, S. 52; Bd. CXIV, S. 293. — Uloth, Annal. d. Chemie u. Pharmaeie 
Bd. CX], S. 215. 
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Geruch. Schon bei gewöhnlicher Temperatur sublimirt es in einem 
Gefässe von einer Stelle zur andern. In kaltem Wasser löst es sich 
schwer, leicht in heissem mit goldgelber Farbe, sowie in Alkohol und 
Aether;"die Lösungen sind neutral gegen Pflanzenfarben. Beim Erkal- 
ten der heissen wässerigen Lösung krystallisirt das Chinon in langen 
Prismen, welche weniger durchsichtig und dunkler sind als die durch 
Sublimation erhaltenen. Aus kochendem Jodäthyl krystallisirt es beim 
Erkalten in schönen Blättern. Die wässerige Lösung färbt die Haut 
unabwaschbar braun. Nach Wöhler und Frerichs wirkt das Chinon 
nicht giftig. Neutrale Lösungen von Silber-, Kupfer- und Bleioxyd- 
salzen geben mit einer wässerigen Chinonlösung keinen Niederschlag, 
aber mit basisch essigsaurem Bleioxyd entsteht eine blassgelbe gallert- 
artige Masse (Woskresensky). 

Die Constitution des Chinons lässt sich etwa durch das Schema: 
Ca>H, 0, } OÖ, versinnlichen; Hesse hält es für ein Radical. 

Verwandlungen des Chinons: 1) durch Salpetersäur e; 
Verdünnte Salpetersäure löst das Chinon zu einer gelben Flüssigkeit 
auf, concentrirte verwandelt es in Oxalsäure und Cyanwasserstoffsäure: 

Cs H,O, — 2(HO . N O,) = 2C,H,0; + 2CyH 

2) Durch Chlorwasserstoffsäure. Verdünnte Chlorwasser- 
stoffsäure löst es mit gelber Farbe, concentrirte färbt es sogleich grün- 
lich schwarz, worauf es sich zu einer anfangs röthlich braunen, später 
farblos werdenden Flüssigkeit löst, während der Geruch des Chinons 
verschwindet. Anfangs bilden EN grünes Hydrochinon und braunes 
Chlorhydrochinon: 

- 405H,0, + 2H&l = 0,H,0; + CH; 61 0;, > 
welche durch mehr Chlorwasserstoffsäure in farbloses Chlorhydrochinon 
verwandelt werden: 

C34 H10 O3; + C,H; &1, Os = >HqA —= zen 46» H,€10,. 

Auch mit gasförmiger Chlorwasserstoffsäure bildet das Chinon, 
nach Wöhler, farbloses Chlorhydrochinon. 

3) Durch Chlor. Trockenes Chlorgas verwandelt das Chinon un- 
ter starker Wärmeentwickelung in Trichlorchinon: C9H&],0, 
(Woskresensky). Erhitzt man Chinon mit einer Mischung zur Chlor- 
bereitung, so bilden sich gechlorte Chinone, in welchen 1, 2, 3 oder 
alle 4 Aeq. Wasserstoff durch Chlor ersetzt sind. Beim Erhitzen mit 
Chlorwasserstoffsäure und chlorsaurem Kali wird das Chinon vollständig 
in Quadrichlorchinon (Chloranil) verwandelt, doch bilden sich dabei 
anfangs auch weniger Chlor enthaltende Chinone. 

Auch durch Königswasser wird es in Chloranil verwandelt. _ 

4) Durch ers Von wasserfreier Schwefelsäure 
sowie von Schwefelsäurehydrat wird das Chinon verkohlt. 

5) Dureh Alkalien. Erwärmt man Chlor mit schwacher Kali- 
lauge oder mit Ammoniak, so erhält man eine dunkelgrüne Lösung, die 
aus der Luft Sauerstoff aufnimmt, braun und zuletzt schwarz wird und 
mit Säuren versetzt einen schwarzen voluminösen Niederschlag giebt. 
Nach dem Auswaschen und Trocknen ist er schwer in Wasser und Al- 
kohol löslich. Woskresensky nannte diesen Körper Chinonsäure. 
Laurent stellte für ihn die Formel C,H, O0, auf, obschon Woskre- 
sensky’s Analyse dafür 11/, Proc. Kohlenstoff zu wenig giebt, und 
hält ihn für identisch mit der von Piria durch Einwirkung der Luft 
auf befeuchtetes salicyligsaures Kali erhaltenen Melansäure. Auch 
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beim Abdampfen einer Lösung von Hydrochinon oder grünem Hydro- 
chinon in Ammoniak bleibt eine schwarze humusartige Masse, welche 
wahrscheinlich Chinonsäure ist (Wöhler). 

Mit festem Kalihydrat bildet das Chinon eine blaue Masse. 

Leitet man trockenes Ammoniakgas über in einer Röhre befind- 
liches Chinon, so verwandelt sich dasselbe, unter Abscheidung von 
Wasser in eine schöne smaragdgrüne krystallinische Masse, welche mit 
Wasser eine beinahe schwarze Lösung bildet. Wegen fehlender Stick- 
stoffbestimmung lässt sich die Formel dieses von Woskresensky 
Chinonamid genannten Körpers nicht sicher bestimmen. Insofern der- 
selbe das Auftreten von Wasser bei der Zersetzung beobachtete, lässt 
sich die von Hesse vorgeschlagene Formel C,H, N O7 = 83 0, H40, 
+ NH, nicht annehmen vielleicht aber folgende: Cz;, H,O; — 
8C7H,0, 4 2NH, — 4HO, welche in 100 Thln. 63,5 Kohlenstoff 
und 4,1 Wasserstoff verlangt, während W osk an im Mittel 63,0 
Kühlenstoi? und 4,9 Wasserstoff fand. 

6) Durch Kalk. Wirft man auf Aetzkalk einige feuchte Chinon- 
krystalle, so färbt sich derselbe an den Berührungsstellen schön indig- 
blau. Das zerriebene Pulver ist blau und zeigt auf glatten Flächen 
Kupferglanz, wie Indigo. Die blaue Masse riecht nach Chinon, jedoch 
verschwindet der Geruch oft schon nach Zusatz von wenig Wasser. In 
mehr Wasser löst sich dieselbe mit a Förbe, die allmälig 
missfarbig wird. 

7) Durch Schwefelwasserstoff. Trockenes Schwefelwasser- 
stoffgas verändert das trockene Chinon nicht, leitet man aber Schwefel- 
wasserstoff in die kalte wässerige Lösung dekh ihnen. so wird sie anfangs 
roth und später scheiden sich Flocken eines Gemenges von braunem 
Sulfohydrochinon und grünem Hydrochinon aus (Wöhler). Fährt 
man mit dem Einleiten von Schwefelwasserstoff fort, so bildet sich, un- 
ter Abscheidung von Schwefel, gelbes Sulfohydrochinon. 

Braunes Sulfohydrochinon: CH,0,S$,. Filtrirt man den 
schwarz- bis rothbraunen Niederschlag sogleich ab und behandelt den- 
selben mit etwas Weingeist, so bleibt das grüne Hydrochinon meist 
ungelöst. In Alkohol ist der Körper sehr leicht mit tief gelbrother 
Farbe löslich und bleibt beim Verdunsten amorph, glänzend und durch- 
scheinend zurück. Er ist geschmack- und geruchlos und sehr leicht 
schmelzbar. Beim Erhitzen verbrennt er unter Bildung von schwefli- 
ger Säure. 

Gelbes Sulfohydrochinon: Ca1%0,S. Es entsteht durch 
länger fortgesetzte Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf das braune 
Sulfohydrochinon. Am besten sättigt man eine alkoholische Chinon- 
lösung mit Schwefelwasserstof. Die Lösung färbt sich dabei anfangs 
braun, zuletzt hellgelb und trübt sich durch” ausgeschiedene Schwefel- 
krystalle. Durch Filtriren und Eindampfen im Vacuum erhält man das 
gelbe Sulfohydrochinon als gelbliche krystallinische Masse, die schon 
unter 100° C. schmilzt, wobei sie sich theilweise zersetzt. In Alkohol, 
Aether und Essigsäure löst es sich mit röthlich gelber Farbe. In heis- 
sem Wasser ist es auch löslich und scheidet sich beim Erkalten gröss- 
tentheils daraus ab, wobei das Wasser sich milchig trübt. Beim Ver- 
dampfen der wässerigen Lösung scheidet sich zuerst ein grünlicher 
schwefelhaltiger Körper, zuletzt farbloses Hydrochinon aus. Uebergiesst 
man das gelbe Sulfohydrochinon mit Chinonlösung, so scheidet sich 
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braunes Sulfohydrochinon aus, während sich gleichzeitig farbloses und 
grünes Hydrochinon bilden. Die alkoholische Lösung des gelben Sul- 
fohydrochinons giebt mit essigsaurem Bleioxyd einen weissen Nieder- 
schlag. 

8) Durch schweflige Säure. Schweflige Säure verwandelt das 
‚Chinon in farbloses Hydrochinon (Wöhler): 

C3,H,0, + 280, + 2H0 = C,H, 0, 4 2SO;. 

‚Beim weiteren Einleiten von schwefliger Säure vereinigt sich diese 
mit dem farblosen Hydrochinon zu gelben Krystallen von der Formel 
3(C,5H;0,) + 250, (Clemm). Setzt man zu einer Chinonlösung 
eine unzureichende Menge von Seh Säure, so bildet sich grünes 
Hiydrochinon (Wöhler): 

Trockene schweflige Säure wirkt nicht auf Chinon. 

9) Durch Jodwasserstoff oder Tellurwasserstoff wird das 
Chinon unter Abscheidung von Jod oder Tellur in farbloses Hydrochi- 
non verwandelt. 

10) Durch Jodäthyl. Erhitzt man Chinon mit Jodäthyl längere 
Zeit in zugeschmolzenen Röhren auf 118° C., so bilden sich, nach Hesse, 
lange weisse, nicht näher untersuchte Krystalle. 

11) Zinnchlorür verwandelt das Ohinon in grünes Hydrochinon, 
ebenso schwefelsaures Eisenoxydul, sowie Zink, welches man 
in die mit Schwefelsäure angesäuerte Lösung des Chinons bringt. Auch 
das Durchleiten eines galvanischen Stromes durch eine mit Schwe- 
felsäure angesäuerte Lösung des Chinons bewirkt dieselbe Zersetzung. 

Phosphorwasserstoffgas, Arsenwasserstoffgas, sowie 
auch Cyanwasserstoffsäure und Bittermandelöl sind ohne Wir- 
kung auf Chinon. . 


Abkömmlinge des Chinons. 


Bromcehinone. 


Man kennt von denselben nur die dem Chloranil entsprechende 
Verbindung, und obwohl dieselbe nicht aus Chinasäure oder Chinon, son- 
dern aus Pikrinsäure erhalten wurde, so wollen wir sie doch hier auf- 
führen. 


Quadribromchinon. 


Bromanil: OjaBr,0,. Es wurde 1854 von Stenhouse bei 
der Einwirkung von Brom auf Pikrinsäure erhalten, es bildet sich ana- 
log daraus wie Chloranil. 


2 Oja H, (N O4); OÖ, — 28 Br == C,Br; O, —- 6(C, Br, N O,) _- 6HBr. 
Pikrinsäure Bromanil Brompikrin 


Erhitzt man Pikrinsäure mehrere Stunden mit Brom und Wasser 
in einer Retorte, mit welcher man mittelst Gyps einen aufrecht stehen- 
den Kühlapparat verbunden hat, und fügt, so oft das Brom verschwun- 
den ist, neue Mengen desselben zu, so entweichen wenig permanente 
Gase und in der Retorte bleibt ein Gemenge, welches hauptsächlich 
Bromanil und Brompikrin ist. Destillirt man nun den Rückstand, so 
geht das Brompikrin über und in der Retorte bleibt das Bromanil, 
welches man durch Behandlung mit heissem Wasser von unveränderter 
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Pikrinsäure und durch kalten Alkohol und Aether von einer harzarti- 
gen Materie befreit. Wird das Bromanil dann noch zweimal aus 
kochendem Alkohol umkrystallisirt, so erhält man es ganz rein in 
prachtvollen goldglänzenden Krystallschuppen, die dem Chloranil sehr 
ähnlich sind. Beim Erhitzen schmilzt das Bromanil zu einer braunen 
Flüssigkeit und sublimirt sehr leicht in schwefelgelben Krystallen. In 
kaltem Wasser ist es fast unlöslich, in Aether oder kaltem Alkohol 
wenig, in siedendem Alkohol leicht löslich. Durch längeres Kochen 
mit Wasser scheint ein kleiner Theil in Bromanilsäure verwandelt zu 
werden, da das Wasser allmälig eine violettrothe Färbung annimmt. 
In seinem chemischen Verhalten gleicht es ganz dem Chloranil. 

Verwandlungen des Bromanils: 1) Durch schweflige 
Säure. Leitet man unter Erwärmen schweflige Säure zu in Alkohol 
vertheiltem Bromanil, so löst es sich auf und die entfärbte Lösung giebt 
beim Verdunsten farblose gelbglänzende Krystalle von Quadribrom- 
hydrochinon (Bromhydranil) CjsBr,3H,O,. Langsamer geschieht 
die Bildung desselben beim Kochen von wässeriger schwefliger Säure 
mit Bromanil, da auch das Bromhydranil in Wasser nur wenig löslich 
ist. In Alkohol und Aether löst es sich leicht und wird durch Wasser 
aus der concentrirten alkoholischen Lösung als weisses Krystallpulver 
abgeschieden. Beim Erhitzen schmilzt es und sublimirt in zarten farb- 
losen Blättchen. 

2) Durch Kali. In warmer Kalilauge löst sich das Bromanil 
schnell und bildet damit eine purpurfarbige Lösung, aus der sich bald 
tief braunrothe Nadein von bromanilsaurem Kali abscheiden. 

Zersetzt man die wässerige purpurfarbige Lösung der Krystalle 
mit Schwefelsäure oder Chlorwasserstoffsäure (Essigsäure bewirkt die 
Zersetzung nicht), so scheiden sich allmälig glänzende röthliche, nach 
dem Trocknen bronzefarbige Krystallschuppen von Bromanilsäure, 
CH, Br, 0, =2H 0.C,, Br, O,, ab, wobei sich die Flüssigkeit entfärbt. 
In Wasser und Alkohol löst sich die Säure mit Purpurfarbe, in Aether 
mit gelber Farbe, welche auf Zusatz von Alkohol in purpurroth über- 
geht. 

Bromanilsaure Salze. Man kennt nur Bromanilsaures 
Kali,2KO.C,Br30;—+2aq. (im Vacuum getrocknet);und erhält es wie 
oben angegeben. In alkalischen Flüssigkeiten ist das Salz unlöslich, 
aber leicht löslich in reinem Wasser. In Alkohol ist es fast unlöslich. 
Die wässerige Lösung giebt mit den meisten Salzen der schweren Metall- 
oxyde, sowie des Baryts schwer lösliche Niederschläge, die denen durch 
chloranilsaures Kali hervorgebrachten sehr ähnlich sind. 

3) Durch Ammoniak. Durch Erwärmen von Bromanil mit 
Alkohol und wässerigem Ammoniak oder besser durch Einleiten von 
trockenem Ammoniakgas zu Bromanil, welches in erwärmtem Alkohol 
vertheilt ist, bildet sich ein braunrothes Krystallpulver von Brom- 


anilamid (Bibromchinonamid), Cs Br, N,H,0, = Org Hi N,. In 


Wasser, Alkohol und Aether ist es fast unlöslich und sublimirt beim 
Erhitzen unter theilweiser Verkohlung in braunen Krystallen. 

Löst man Bromanil in starkem wässerigen Ammoniak auf, so 
scheiden sich aus der rothbraunen Lösung tief braunrothe Krystalle, 
wahrscheinlich vonbromanilaminsaurem Ammoniumoxyd, aus. 
Auch bei der Darstellung von Bromanilamid mittelst Alkohol und 
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wässerigem Ammoniak bleibt im Alkohol ein Theil bromanilaminsau- 
res Ammoniumoxyd gelöst. Zersetzt man die wässerige Lösung des 
Salzes vorsichtig mit Schwefelsäure, so scheiden sich fast schwarze 
Nadeln von Bromanilaminsäure aus. Tritt hierbei Erhitzung ein, 
so entfärbt sich die Lösung, und es scheiden sich Krystalle aus, welche 
wahrscheinlich Bromanilsäure sind. 


Chlorchinone. 


In dem Chinon lassen sich 1, 2, 3 oder alle 4 Aeg. Wasserstoff 
durch Chlor vertreten und man erhält Gemische dieser Substitutions- 
producte bei der Einwirkung von Chlor auf Chinasäure, chinasaure 
Salze, Chinon oder Arbutin. Das vierfach gechlorte Chinon (das 
sogenannte Chloranil) ist ausserdem ein häufiges Product der Einwir- 


‘kung von Chlor auf organische Körper. Die Chlorchinone wurden na- 


mentlich von Städeler untersucht. 
Monochlorchinon. 


Chlorehinon: C,H,€10,. Man erhält dasselbe, wie oben bei 
den Verwandlungen des Ckinons angeführt, gleichzeitig mit den ande- 
ren gechlorten Chinonen. Zur Darstellung derselben erhitzt man, nach 
Städeler, am besten 1 Thl, chinasaures Salz (chinasaures Kupferoxyd) 
oder die äquivalente Menge Chinasäure mit 4 Thln. eines Gemisches 
von 2 Thln. Braunstein und 3 Thln. Kochsalz und 4 Thln. Schwefel- 
säure, die mit dem dreifachen Volumen Wasser verdünnt ist. Es ent- 
wickelt sich beim Erhitzen viel Kohlensäure, so dass es nicht rathsam 
ist, mehr als 20 bis 25 Grm. chinasaures Salz auf einmal in Behand- 
lung zu nehmen. Die Mischung bläht sich anfangs stark auf, man sorgt 
für gute Abkühlung, destillirt, so lange noch Oeltropfen übergehen und 
erhältin der Vorlage ein beim Erkalten erstarrendes Oel (Chlorchinone) 
nebst einer Flüssigkeit, welche Ameisensäure und gechlortes Aceton 
enthält. Man wäscht die feste Masse auf einem Filter mehrmals mit 
kaltem Wasser, presst zwischen Papier und trocknet. Hierauf zerreibt 
man die Krystalle und behandelt sie so lange mit kleinen Mengen 85- 
procentigen Alkohols, als Wasser etwas aus der Lösung fällt. Die Lö- 
sung enthält alsdann Chlorchinon und Trichlorchinon, im Rückstand ist 
Bichlorehinon und @Quadrichlorchinon (Chloranil). 

Auf Zusatz der drei bis vierfachen Menge Wasser zu der alkoholi- 
schen Lösung scheidet sich ein gelbes krystallinisches Gemenge von Na- 
deln (Chlorchinon) und Blättehen (Trichlorchinon) aus, aber es gelang 
nicht, das Chlorchinon daraus rein zu erhalten. Löst man das Gemenge 
beider Körper in mässig verdünntem, etwa 60°C, warmem Weingeist auf, 
so scheiden sich beim Erkalten zuerst grosse gelbe Blätter von Trichlor- 
chinon und hierzuf zarte gelbe Prismen von Chlorchinon aus. Filtrirt 
man in dem Augenblick, wo sich die letzteren zu bilden anfangen, die 
Lösung rasch ab, versetzt das Filtrat mit seinem vierfachen Volumen Was- 
ser und behandelt den Niederschlag noch mehrmals auf dieselbe Weise, 
so gelingt es doch nicht, das Chlorchinon rein zu erhälten, immer ent- 
hält es noch Trichlorchinon, Auch durch Auflösen des Niederschlags 
in kochendem Wasser, in welchem Chlorchinon leicht, Trichlorchinon 
schwer löslich ist, und durch Erkalten der Lösung lassen sich beide Kör- 
per nicht trennen, da das Trichlorchinon bei Gegenwart von Chlorchinon 
in Wasser auch leicht löslich ist. Das auf die eine oder die andere 
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Art gereinigte Chlorchinon gab bei der Analyse Zahlen, welche etwa 
der Formel C,H, €; O, (Bichlorchinon) oder einer Verbindung von 
1 Aeq. Chlorchinon und 1 Aeq. Trichlorchinon entsprechen. Dagegen 
spricht jedoch das Aussehen des Körpers, in welchem sich deutlich die 
Blättchen des Trichlorchinons und die Nadeln des Chlorchinons er- 
kennen lassen. 

Das Chlorchinon bildet sehr zarte gelbe, oft ziemlich lange Nadeln, 
welche schon bei 100° C. zu einer dunkelgelben öligen Flüssigkeit 
schmelzen und die Haut ähnlich wie Goldsalze purpurn färben. Es be- 
sitzt einen eigenthümlichen aromatischen Geruch und einen scharfen bren- 
nenden Geschmack. Es ist leicht löslich in Alkohol, Aether und siedendem 
Wasser. Die Lösung in schwachem Weingeist, in Wasser, concentrir- 
ter oder verdünnter Essigsäure wird bei längerem Kochen zersetzt und 
färbt sich dabei roth, indem sich braunes Chlorhydrochinon, C4Hz&1,0;, 
bildet, was durch Zusatz von Chlorwasserstoffsäure verhindert werden 
kann. Kalte concentrirte Schwefelsäure löst das Chlorchinon mit röth- 
lich gelber Farbe, die Lösung erstarrt bald zu einem zarten weissen 
Krystallbrei. In einer sehr verdünnten Lösung von schwefliger Säure löst 
es sich schon in der Kälte sehr leicht, und wird durch dieselbe in farb- 
loses Chlorhydrochinon (Cj5 H, &1O,) verwandelt (Städeler). 


Bichlorchinon. 


Dicehlorchinon: C,H, &,0,. Der in kaltem Alkohol unge- 
löste Theil der Chlorchinone besteht aus Bichlorchinon und Chloranil 
nebst etwas 'T'richlorchinon. Durch Auswaschen mit heissem Weingeist, 
der wenigstens mit seinem gleichen Volumen Wasser vermischt ist, ent- 
fernt man das Trichlorchinon und den grössten Theil des Chloranils, 
und löst nun den Rückstand in siedendem Alkohol, worauf beim Erkal- 
ten das Bichlorchinon auskrystallisirt. Es scheidet sich dabei in kleinen 
lebhaft citrongelben Krystallen aus, während das Chloranil sehr leichte 
zarte gelbe Blättchen bildet, die man leicht durch Abschlämmen ent- 
fernen kann. Aus einer Mikehiäge von Alkohol und Aether krystalli- 
sirt, bildet es dunkelgelbe glasglänzende grössere Krystalle, stark ge- 
schobene Prismen mit zwei schiefen Endflächen, welche gegen die 
stumpfen Seitenkanten des Prismas aufgesetzt sind und sich in einer 
schiefen Kante schneiden, durch welche die beiden spitzen Prismakanten 
verbunden werden. 

Das Bichlorchinon hat einen schwachen aromatischen Geruch und 
ist beinahe ohne Geschmack. Es verflüchtigt sich bei gewöhnlicher 
Temperatur sehr langsam und schmilzt bei etwa 150°C., wobei es sich. 
dunkler färbt, beim Erkalten aber wieder die ursprüngliche Farbe an- 
nimmt. In Wasser ist es unlöslich und verflüchtigt sich etwas mit den 
Wasserdämpfen, während ein sehr kleiner Theil zersetzt wird und eine 
violette Lösung bildet. Es löst sich fast gar nicht in kaltem Alkohol 
sowie in siedendem etwa 40procentigem Weingeist auf, aber leicht in 
kochendem Alkohol, ebenso in Aether, mit gelber Farbe. Auchin sieden- 
der concentrirter Essigsäure löst es sich leicht auf, und krystallisirt aus 
dieser Lösung beim Erkalten in säulenförmig aneinandergefügten Kry- 
stallen. Die Lösungen des Bichlorchinons färben die Haut nicht. In 
kalter Salpetersäure von 1,25 specif. Gewicht löst es sich sehr wenig, 
leichter mit intensiv gelber Farbe und ohne Zersetzung in warmer. 
Concentrirte Schwefelsäure löst es ebenfalls ohne Zersetzung und mit 
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gelber Farbe, und lässt es bei allmäliger Wasseraufnahme wieder kry- 
stallinisch fallen. 

Verdünnte Kalilauge löst es mit rothbrauner Farbe, und nach eini- 
gen Stunden scheiden sich feine rothe Prismen eines Kalisalzes aus, 
dessen weinrothe Lösung auf Zusatz von Chlorwasserstoffsäure lebhaft 
rothe Prismen einer nicht näher untersuchten Säure ausscheidet. In 
verdünntem Ammoniak löst sich das Bichlorchinon schwierig mit gel- 
ber Farbe, welche bald roth und später schwarzbraun wird. Beim Ab- 
dampfen scheidet sich Salmiak und eine braune huminartige Substanz 
aus, in deren Lösung durch Chlorwasserstoffsäure ein reichlicher brau- 
ner Niederschlag entsteht. Durch Kochen mit schwefliger Säure ent- 
stehen aus dem Bichlorchinon ebenfalls zwei Hydrochinone, Cy4H,;&1,05 
und Cja H,€&, O;- 


Trichlorchinon. 


Formel: Ca H€&1,0,. Es entsteht ausser auf die beim Chlor- 
chinon angegebene Weise auch bei der Einwirkung des Chlors auf Chi- 
non und wurde hierbei (1839) von Woskresensky entdeckt. 

Lässt man trockenes Chlorgas auf Chinon wirken, so erhitzt sich 
dasselbe sehr stark und man muss gut abkühlen. Um die Einwirkung 
des Chlors zu vollenden, bringt man das in einer Röhre befindliche Chi- 
non zuletzt in kochendes Wasser und leitet fortwährend Chlor darüber, 
wobei das Trichlorchinon durch den Chlorstrom in die Vorlage fort- 
gerissen wird, in der es sich in gelben goldglänzenden Blättchen ab- 
setzt. Durch Auflösen in heissem Alkohol und Krystallisiren, indem 
man ein wenig kaltes Wasser hinzubringt, reinigt man es von Chlor 
und anderen Beimengungen. Es ist alsdann bei gewöhnlicher Tenı- 
peratur fest, zerreiblich, sanft anzufühlen, und besitzt einen durchdrin- 
genden aromatischen Geruch. Organische Substanzen färbt es unter 
Zersetzung dunkelroth (Woskresensky). 

Wenn man das, nach Städeler, bei der Reinigung des Chlorchi- 
nons erhaltene Trichlorchinon mit mässig starkem Weingeist auswäscht, 
und ein- bis zweimal aus warmem Weingeist umkrystallisirt, so erhält 
man es ganz rein. Es schmilzt bei etwas über 1000C.(Woskresens ky), 
bei 160°C. (Städeler) ohne Zersetzung. Ueber 130°C. erhitzt sub- 
limirt es rasch in zarten gelben irisirenden, dem Chloranil ähnlichen 
Blättchen (Städeler). Esist in kaltem Wasser unlöslich (Städeler), 
(wenig löslich Woskresensky) und wenig in siedendem. Aether und 
kochender Alkohol lösen es leicht, kalter in geringer Menge (leichter 
wenn Chlorchinon zugegen ist) (Städeler), und wenn der Alkohol mit 
seinem Volumen Wasser verdünnt ist, so scheidet es sich beim Erkalten 
der heissen Lösung fast vollständig ab. In concentrirter und verdünn- 
ter Essigsäure löst es sich wie in starkem und verdünntem Weingeist. 
Es reagirt in alkoholischer Lösung neutral. Nach Städeler ist es ge- 
ruchlos und anfangs geschmacklos und schmeckt erst später im Schlunde 
kratzend. Das reine Trichlorchinon färbt, nach Städeler, die Haut 
und andere organische Stoffe nicht, im unreinen Zustande bringt es je- 
doch einen unabwernkbsisen aaa Fleck auf der ersteren hervor. 

In kalter concentrirter Schwefelsäure löst es sich mit tief gelber 
Farbe und wird durch Wasser wieder daraus abgeschieden. Heisse 
concentrirte Salpetersäure löst es ohne Zersetzung und scheidet es beim 
Erkalten wieder unverändert ab. Concentrirte Kalilauge färbt das Tri- 
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chlorchinon grün, löst es dann mit rothbrauner Farbe und scheidet nach 
einigen Stunden das Kalisalz einer eigenthümlichen, in langen rothen 
Nadeln krystallisirenden Säure ab, das in Wasser gelöst, auf Zusatz 
von Chlorwasserstoffsäure die Säure in rothen Krystallen fallen lässt. 
Verdünntes Ammoniak verändert das Trichlorchinon anfangs nicht, löst 
es aber nach und nach mit rother Farbe. Von concentrirtem Ammo- 
niak wird es anfangs grün gefärbt, später mit braunrother Farbe gelöst, 
aus dieser Lösung scheiden sich mit der Zeit kleine harte dunkelbraune 
Krystalle aus, welche dem Chloranilammon (s. S. 1051) analog zu sein 
scheinen. Mit schwefliger Säure bildet es beim Erhitzen Trichlorhydro- 
chinon. Die Lösungen des Trichlorchinons bringen in den Lösungen 
der Metallsalze keinen Niederschlag hervor. 


Quadrichlorchinon. 


Tetrachlorehinon, Perchlorchinon, Chloranil: 
C},&140,. Das Quadrichlorchinon, gewöhnlich Chloranil genannt, wurde 
(1841) zuerst von Erdmann bei der Behandlung von (weingeistigem) 
Chlorisatin und Bichlorisatin mit Chlor erhalten und genauer untersucht. 
Es ist ein sehr häufiges Zersetzungsproduct der organischen Körper 
durch Chlor. So erhält man es z. B. aus Chinasäure, Chinon, Carbol- 
säure, Anilin, Isatin, Anthranilsäure, Chlorisatin, Pikrinsäure, Salieyl- 
säure, Nitrosalicylsäure, salicyliger Säure, Salicin, Arbutin sowie Tyro- 
sin, jedoch nicht aus Benzoösäure und den mit derselben verwandten 
Verbindungen, Zimmtsäure, Cumarin und Phloridzin. Auch Indigo lie- 
fert bei der directen Behandlung mit chlorsaurem Kali und Chlor- 
wasserstoffsäure kein Chloranil. 

Man stellt, nach Hofmann, das Chloranil am besten aus Saliein 
dar. Salicin und chlorsaures Kali werden in heissem Wasser gelöst und 
Chlorwasserstoffsäure in kleinen Portionen zugefügt. Die Mischung 
färbt sich orangegelb, nach einigen Augenblicken findet eine heftige 
Einwirkung statt, wobei sich viel Kohlensäure entwickelt, und die Ober- 
fläche der Flüssigkeit bedeckt sich mit Chloranilkrystallen. Wollte 
man das Saliein erst mit Chlorwasserstoffsäure und dann mit chlorsau- 
rem Kali versetzen, so würde die Säure das Salicin in Saliretin ver- 
wandeln, welches kein Chloranil mehr liefert. Um das Chloranil aus 
Carbolsäure darzustellen übergiesst man dieselbe in einer Porcellan- 
schale mit starker Ohlorwasserstoffsäure und setzt allmälig kleine Men- 
gen von chlorsaurem Kali zu, wobei starke Einwirkung stattfindet, die 
sich bisweilen bis zur Explosion steigern kann. Die Carbolsäure färbt 
sich dabei rothbraun und verdickt sich. Zuletzt erhitzt man um die 
Einwirkung zu vollenden. Am schnellsten gelingt die Operation, wenn 
man eine siedend gesättigte wässerige Lösung der Carbolsäure anwen- 
det. Man behandelt den Rückstand mit Wasser, um das Chlorkalium 
aufzulösen, und krystallisirt das Chloranil aus kochendem Alkohol um 
(Hofmann). Die Darstellung des Chloranils aus Chinasäure ist oben 
(S. 1043) beim Ohlorchinon angegeben worden. 

Um das Chloranil ganz rein zu erhalten, muss man es sublimiren. 

Das Chloranil bildet blassgelbe oder goldgelbe metallglänzende 
Schüppchen, welche sich nicht in Wasser, sehr schwer in kaltem, leich- 
ter in heissem Alkohol sowie in Aether lösen. Es fängt bei 150° C. 
an zu verdampfen und sublimirt schnell in gelben Dämpfen bei 2100bis 
220° C., ohne beim langsamen Erhitzen Kohle zu hinterlassen. Beim 
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raschen Erhitzen grösserer Mengen schmilzt ein Theil zu einer dunkel- 
braunen Flüssigkeit, geräth ins Kochen und zersetzt sich theilweise 
unter Abscheidung von Kohle. Die weingeistige Lösung des Chlor- 
anils reagirt nicht auf Pflanzenfarben. 

Verwandlungen des Chloranils: 1) durch Säuren. Salpe- 
tersäure, selbstkochende, Chlorwasserstoffsäure, Schwefelsäure, kochen- 
des Königswasser verändern das Chloranil hiehk, Ihrahohender Schwe- 
felsäure löst es sich mit röthlich gelber Farbe, und beim Stehen an der 
Luft scheidet sich der grösste Theil wieder unverändert aus; unter ge- 
wissen Umständen wird es jedoch zersetzt, wobei eigenthümliche ge- 
paarte Säuren entstehen (Hesse). Auch in einer erwärmten Mischung 
von gleichen Theilen concentrirter Salpetersäure und Schwefelsäure 
löst es sich und scheidet sich beim Erkalten wieder unverändert aus. 

Wässerige schweflige Säure verwandelt das Chloranil beim Kochen 
in Chlorhydranil (Quadrichlorhydrochinon (s. S. 1065): Ca6&1,0, 
— 280, — 2H0O ee; C,H; 81,0, - 2 SO; (Städeler). 

Beim Einleiten von schwefliger Säure in eine erwärmte Mischung 
von Chloranil und Eissessig bildet sich Biquadrichloracetylhy- 
drochinon, C,,H, (C,H,0,) #10, (Hesse) (3.8.1054). Leitet man 
in eine erwärmte Miebung vonChloranil und starkem Weingeist schwe- 
flige Säure, so wird dasselbe, nach Hesse, in Bidn, driehloräthrl. 
hydrochinon, C5,H; (C,H,) &1,0,; verwandelt (s.$.1053). Beim Er- 
hitzen mit saurem schwefligsauren Ammoniak bilden sich Salze einer 
von Hesse Bisulfobichlorsalieylsäure (s. S. 1057) genannten 
Verbindung. Mit saurem schwefligsauren. Kali erhält man dagegen 
thiochronsaures Kali (s. S. 1055). 

2) Durch Kali. Verdünnte Kalilauge färbt das Chlor anil anfangs 
schwarz, mit einem Strich ins Grüne und löst es beim Erwärmen mit 
dunkler Purpurfarbe, worauf beim Erkalten purpurfarbige glänzende 
Nadeln von chloranilsaurem Kali (s. S. 1049) sich ausscheiden, wäh- 
rend die Lösung gelb gefärbt ist (Erdmann): 

5650, = 4K oO = 2KE + 05,0} O 2KO. 

Erwärmt man dagegen das Chloranil mit sehr concentrirter Kali- 
lauge, so scheint ein Theil anders zersetzt zu werden, indem sich beim 
Erkalten nur eine geringe Menge von chloranilsaurem Kali ausscheidet 
und die Lösung dunkel gefärbt bleibt. 

83)Durch Bromkalium oder Jodkalium. Beide wirken in 
wässeriger Lösung beim Kochen nicht auf Chloranil (Erdmann). 

4) Durch Einfach-Schwefelkalium wird das Chloranil beim 
Erwärmen leicht zu einer gelben, bei Luftzutritt sich schnell röthenden 
Flüssigkeit gelöst, die sich später bräunt, schwarz wird und ein schwar- 
zes körniges Pulver fallen lässt. Dasselbe ist in Wasser und Alkohol 
unlöslich und verbrennt an der Luft unter Entwickelung von schwefliger 
Säure und Hinterlassung eines weissen Rückstandes. Aehnlich wie 
das Schwefelkalium wirkt Fünffach-Schwefelkalium und gewöhnliche 
Schwefelleber. Versetzt man die gelbe Lösung des Chloranilsin Schwe- 
felkalium sogleich mit Ohlorwasserstoffsäure unter Abschluss der Luft, 
so erhält man einen gelblich weissen, nach dem Trocknen s schwafelgel 
ben Niederschlag, der in Alkohol und Aether, sowie auch in Kalilauge, 
in dieser mit rothbrauner Farbe, löslich ist. Die Chlor- und Schwefel- 
bestimmung des mit Schwefelkohlenstoff behandelten Körpers führte zu 
keiner bestimmten Formel (Erdmann). 


1048 Ohinen! 


5)Durch Ammoniak. Beim Erhitzen mit wässerigem Ammoniak 
löst sich das Chloranil langsam ohne Gasentwickelung mit blutrother 
Farbe, und beim Erkalten oder vorsichtigen Abdampfen scheiden sich 
kastanienbraune nadelförmige Krystalle von Chloranilammon (chlor- 
anilaminsaures Ammoniak, Laurent) (s. 8. 1051) aus, während Salmiak 
in der Mutterlauge bleibt (Erdmann): 
Cs 1,04 - 4NH;, En 2H0O — Or El, NH; 107 D NH; + 2NH, €. 

Beim Erhitzen von Chloranil mit weingeistigem Ammoniak bildet 
sich Chloranilammon und ein anderer nicht näher untersuchter Körper, 
welche sich lösen, während Chloranilamid (s. $S. 1052) ungelöst 
bleibt (Laurent). 

6)Durch Chlorkalk wird das Chloranil nicht verändert (Sten- 
house) ebensowenig beim Sublimiren mit Quecksilbereyanıd (Erd- 
mann). 

7) Dureh Anilin. Trägt man feingeriebenes Chloranil in wasser- 
freies Anilin ein, so bildet sich Bichlorchinoylpentaphenylamid 

(Hesse). 


Abkömmlinge des Quadrichlorchinons 


(Chloranils). 


Wir beschreiben hier im Zusammenhang die aus dem Chloranil 
durch Einwirkung von Alkalien, Ammoniak, Anilin und schwefliger 
Säure (bei Gegenwart von Alkalien, Essigsäure oder Alkohol) entste- 
henden Producte, nämlich: 
die Chloranilsäure; 
die Chloranilaminsäure ; 
das Chloranilamid ; 
das Bichlorchinoylpentaphenylamid; 
das Biquadrichloräthylhydrochinon; 
das Biquadrichloracethylhydrochinon; 
die Thiochronsäure; 
die Eutiochronsäure; 
die Bisulfobichlorsalicylsäure: 


Chloranilsäure. 
Dichlorchinonsäure. Formel: 2H0.05&10;, + 2HO oder 
O2 E O0, + 2HO, (1841) von Erdmann entdeckt. 


Dieselbe entsteht durch Erwärmen von Chloranil mit verdünnter 
Kalilauge, wobei sich beim Erkalten das chloranilsaure Kali krystalli- 
nisch und beinahe vollständig ausscheidet. Man reinigt es durch Um- 
krystallisiren aus Wasser. Versetzt man die Lösung des Salzes in der 
Kälte mit Chlorwasserstoffsäure oder Schwefelsäure, so färbt sie sich 
sogleich röthlichgelb, und nach einigen Augenblicken scheiden sich 
röthlichweisse glimmerartig glänzende Schüppchen von Chloranilsäure 
aus, die nach dem Abfiltriren mennigrotk erscheinen. Wenn man zu 
der Lösung des chloranilsauren Kalis einen Ueberschuss von Chlor- 
wasserstoffsäure oder Schwefelsäure setzt und erwärmt, so scheidet 
sich die Chloranilsäure je nach der Schnelligkeit des Erkaltens entwe- 
der in mennigrothen krystallinischen Körnern oder in schmalen gelb- 
rothen Blättehen von starkem halbmetallischen Glanze aus. 


China! - 4649 


In Wasser löst sich die Säure mit schön violettrother Farbe, die auf 
Zusatz von Chlorwasserstoffsäure oder Schwefelsäure namentlich in der 
Wärme verschwindet, indem die Chloranilsäure sich ausscheidet. Von 
Salpetersäure wird die Lösung der Säure unter Entwickelung eines 
farblosen Gases entfärbt und die Chloranilsäure zerstört. In rauchen- 
der Schwefelsäure löst sie sich mit röthlicher Farbe und wird durch 
Zusatz von Wasser wieder daraus abgeschieden. Von schwefliger 
Säure wird sie nicht verändert (Hesse). Bei 115°C. verliert die Säure 
2 Aeq. Wasser, bei stärkerem Erhitzen sublimirt nur ein kleiner Theil 
unzersetzt, während der grössere Theil unter Bräunung zersetzt wird. 

Versetzt man die wässerige Lösung der Säure mit Zink und 
Chlorwasserstoffsäure, so scheidet sich nach und nach eine graugelbe 
pulverförmige Zinkverbindung aus. Zersetzt man diese mit concen- 
trirter Chlorwasserstoffsäure und löst den Rückstand in kochendem 
Wasser, so erhält man eine purpurfarbige Lösung, welche auf Zusatz 
von Chlorwasserstoffsäure prachtvolle ziegelrothe Krystalle fallen lässt, 
welche ‚über Schwefelsäure getrocknet die Zusammensetzung der bei 
115°C. getrockneten Chloranilsäure zeigen (Hesse). 

Beim Erhitzen von Chloranil und mit absolutem Aether befeuch- 
tetem essigsauren Silberoxyd in einer zugeschmolzenen Glasröhre auf 
nahezu 100°C. bildet sich Chlorsilber, und der ätherische gelbe Auszug 
hinterlässt gelbbraune Krystalle, die sich in Wasser theilweise mit pur- 
purvioletter Farbe lösen, welche Hesse für die wasserfreie Chlor- 
anilsäure hält. ER 

Chloranilsaure Salze. Die Chloranilsäure ist zweibasisch 
und bildet mit den Alkalien lösliche, mit den anderen Metalloxyden un- 
lösliche Salze: 2RO.C5,€1, O,. Die wässerige Lösung der Alkali- 
salze giebt mit Ohlorbarium einen rehbraunen schuppigen krystallini- 
schen, mit essigsaurem Bleioxyd einen braunen, mit schwefelsaurem 
Kupferoxyd einen grünlichbraunen, mit salpetersaurem Quecksilber- 
oxydul einen gelbbraunen, mit salpetersaurem Silberoxyd einen roth- 
braunen Niederschlag. Mit salpetersaurem Eisenoxyd giebt sie eine 
schwärzliche Trübung, während sie in den Lösungen von Eisenoxydul-, 
Nickeloxydul-, Kobaltoxydulsalzen, so wie von Quecksilberchlorid keine 
Veränderung hervorbringt. 

Chloranilsaures Ammoniumoxyd erhältman beim Auflösen 
der Säure in warmem Ammoniak und Erkalten in Krystallen, die in 
ihrem Aussehen und Verhalten dem Kalisalz ähnlich sind. 

Chloranilsaurer Baryt: 2Ba0.05€&,0;—+6HO. Ein kıy- 
stallinisches rehfarbenes Pulver, welches man durch Fällen der Lösung 
des Kalisalzes mit Chlorbarium erhält. Von den 6 Aeg. Krystallwasser 
gehen zwei beim Erwärmen bis 100°C., die vier anderen zwischen 
100° und 170°9C. weg. Mit Schwefelsäure befeuchtet, sublimiren bei 
gelinder Hitze ziegelrothe Krystalle. 

Chloranilsaures Kali: 2KO.C, 6,0; + 2HO. Die Dar- 
stellung des Salzes ist bei der Chloranilsäure angegeben; es ist in rei- 
nem Wasser leichter löslich alsin kalihaltigem, löst sich auch in Alkohol, 
in beiden mit purpurrother ins Violette spielender Farbe. Bei 100°C. 
verliert es kein Wasser. Bei stärkerem Erhitzen auf einem Platinblech 
verbrennt es mit einer kleinen Detonation unter Ausstossung purpur- 
farbiger Dämpfe. 

Chloranilsaures Natron: 2NaO. Ch Ch, O0; 4 SHO. Man 
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erhält es durch Uebergiessen von mit Alkohol befeuchtetem Chloranil 
mit schwacher Natronlauge, und reinigt die beim Erkalten oder beim 
längeren Stehen sich ausscheidenden Krystalle durch Umkrystallisiren 
aus wenig heissem Wasser. Es sind schön dunkelcarmoisinrothe Na- 
deln, welche über Schwefelsäure sich dunkler färben, wobei sie 4 Aeg. 
Wasser verlieren. Hierauf bis 1000C. erwärmt, werden sie wieder 
heller, verlieren ihren Glanz und geben bei 110°C. noch 4 Aeq. Wasser 
ab, worauf sie bis 160°C. ohne weiteren Verlust erhitzt werden kön- 
nen. Bei stärkerem Erhitzen verpuffen sie unter Abscheidung von viel 
Kohle. Befeuchtet man das Salz mit Schwefelsäure, so sublimiren bei 
gelindem Erhitzen ziegelrothe Krystalle. In Wasser und Alkohol löst 
sich das Salz mit Purpurfarbe (Hesse). 

Chloranilsaures Silberoxyd: EM Orr 
brauner pulverförmiger Niederschlag, der a Zusatz von salpetersau- 
rem Silberoxyd zu einer Lösung von chloranilsaurem Kali entsteht und 
sich in Wasser nur wenig mit röthlicher Farbe löst. 


Chloranilaminsäure. 
Chloranilamsäure, Chloranilam, Dichlorchinonamin- 
H N H,.C &,0, 
saure, C>&,NH,0, —H0.C0,€ (NH,) O;, oder H O2. 


Diese von Erdmann (1841) entdeckte Säure enthält man in Ver- 
bindung mit Ammoniak beim Auflösen von Chloranil in wässerigem 
Ammoniak. Zersetzt man die hierbei sich ausscheidenden braunen 
Nadeln in concentrirter wässeriger Lösung mit Chlorwasserstoffsäure 
oder Schwefelsäure (Essigsäure ist ohne Wirkung), so scheiden sich 
beim Erkalten tiefschwarze diamantglänzende oft mehrere Zoll lange 
Nadeln der CUhloranilaminsäure ab. Zugleich fällt eine kleine Menge 
eines braunen Pulvers nieder, namentlich wenn die Lösung durch den 
Zusatz der Chlorwasserstoffsäure sich stark erwärmt hatte und dabei 
der Luft ausgesetzt war. Man reinigt die Krystalle dann durch Aus- 
pressen und Umkrystallisiren aus einer kleinen Menge kochenden Was- 
sers. Auch aus der Lösung des Chloranils in Ammoniak kann man 
direct, ohne erst das chloranilaminsaure Ammoniak zu krystallisiren, 
durch Zusatz von Chlorwasserstoffsäure die Chloranilaminsäure darstel- 
len, doch ist es hierbei nöthig, das Gefäss in kaltem Wasser abzuküh- 
len. Aus der sauren Mutterlauge lässt sich die gelöste Chloranilamin- 
säure durch Abdampfen nicht gewinnen, da sie hierbei zersetzt wird, 
wohl aber durch Ausziehen mit Aether und Verdunsten desselben. Zer- 
rieben erscheint die Säure als ein dunkelviolettes Pulver, das bis 100°C. 
erhitzt, unter Verlust von Krystallwasser heller wird. In Wasser und 
Alkohol löst sie sich mit violettrother Farbe auf, namentlich in der 
Wärme, sowie in Aether. Beim Erhitzen in einem Röhrchen sublimirt 
ein kleiner Theil scheinbar unverändert, beim stärkeren Erhitzen ent- 
wickeln sich gelbe und braune sauer reagirende Dämpfe, während Kohle 
zurückbleibt. Chlorwasserstoffsäure und Schwefelsäure wirken in der 
Kälte und bei gelindem Erwärmen nicht auf die Chloranilaminsäure, 
aber beim Sieden, wenn die Luft keinen Zutritt hat, färbt sich 
die violette Lösung, namentlich bei Anwendung stärkerer Säure gelb- 
roth und es scheiden sich gelbe Schüppchen von Chloranilsäure aus, 
während sich das Ammoniaksalz der angewandten Säure in der Lö- 
sung befindet. Starke Essigsäure bewirkt selbst bei halbstündigem 
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Kochen keine Veränderung der Chloranilaminsäure. Kocht man die- 
selbe jedoch in einer Schale mit einer starken Säure, so entfärbt und 
trübt sich die Lösung, bedeckt sich beim Erkalten mit einer schillern- 
den Haut und setzt, neben wenig Uhloranilsäure ein braunes Pulver 
ab. Durch Kali wird die Lösung der Chloranilaminsäure schon bei 
0°C. unter Abscheidung von chloranilsaurem Kali und Freiwerden von 
Ammoniak zersetzt. Mit den Salzen der meisten schweren Metalloxyde 
giebt die Chloranilaminsäure Niederschläge. 

Chloranilaminsaure Salze. Die Salze der Alkalien sind in 
Wasser löslich; ihre wässerige Lösung sowie die der freien Säure 
giebt mit schwefelsaurem Kupferoxyd nach einiger Zeit, mit essigsau- 
rem Kupferoxyd sogleich einen grünlichbraunen Niederschlag. Mit sal- 
-  petersaurem KEisenoxyd und salpetersaurem Nickeloxydul entstehen 
 schwärzliche Trübungen. Quecksilberchlorid giebt keinen Niederschlag, 
salpetersaures Quecksilberoxydul einen dunkelbraunen, essigsaures 
Bleioxyd einen rothbraunen Niederschlag. Mit Chlorbarium entsteht 
ein hellbrauner nicht krystallinischer Niederschlag, der sich beim Er- 
wärmen mit Pürpurfarbe löst, beim Erkalten in braunen Flocken wie- 
der ausscheidet, wobei die Flüssigkeit röthlich gefärbt bleibt. 

Chloranilaminsauress Ammoniumoxyd, Chloranil- 
ammon, Erdmann: NH,0.C5 €, NH, 0, — 9HO. 

Löst man Chloranil in erwärmtem wässerigen Ammoniak, so schei- 
den sich aus der tiefblutrothen Lösung theils beim Erkalten, theils beim 
vorsichtigen Abdampfen kleine ziemlich stark glänzende flache kasta- 
nienbraune Nadeln aus, die man durch Pressen zwischen Fliesspapier 
von der Salmiak enthaltenden Mutterlauge befreit: Ca€&,0,+4NH, 
— 2 HO = NH,O .Cp e% (NH3) O, + 2 NH, El. Auch beim Zu- 
sammenbringen von Chloranilaminsäure mit Ammoniak erhielt Lau- 
rent dieses Salz. Dasselbe verliert bei 120°C. die 9 Aeq. Krystall- 
wasser. Beim Erhitzen in einer Röhre giebt es anfangs eine geringe 
Menge eines violetten Sublimats, später einen weissen Beschlag, wäh- ” 
rend der grösste Theil sich bräunt und verkohlt. Auf Platinblech er- 
hitzt, stösst es einen purpurfarbigen Rauch aus und hinterlässt eine 
schwer verbrennliche Kohle. Durch Kali wird seine wässerige Lösung 
langsam in sich ausscheidendes chloranilsaures Kali und in Ammoniak 
zersetzt. In kaltem Wasser, reichlicher in heissem, löst es sich mit 
purpurrother Farbe. Das Verhalten gegen Säuren ist schon oben bei 
der Chloranilaminsäure angegeben. 

Chloranilaminsaures Silberoxyd: AgO. C,6&1,NH; 0;. 
Dieses Salz erhält man durch salpetersaures Silberoxyd in den Lösungen 
der Chloranilaminsäure oder ihres Ammoniaksalzes als einen höchst 
voluminösen rothbraunen Niederschlag, der sich in heissem Wasser, 
Ammoniak und Essigsäure löst, durch Salpetersäure beim Kochen un- 
ter Abscheidung von Chlorsilber zersetzt wird. Die Lösungen, aus 
welchen sich das chloranilaminsaure Silberoxyd abgesetzt hat, sind 
. selbst bei einem Ueberschuss von salpetersaurem Silberoxyd noch tief 
violett gefärbt und scheiden beim Abdampfen rothbraune zuweilen 
krystallinische Flocken ab. Das warmgefällte Silbersalz gab Erd- 
mann 43,58 Proc. Silber und 17,9 Proc. Chlor, die beim Erkalten 
der davon abfiltrirten Lösung erhaltenen krystallinischen Flocken 54,17 
Proc. Silber und 21,1 Proc. Chlor (jedesmal bei 130090. getrocknet). 

Nach Laurent’s Analyse, welcher kalt gefällt zu haben scheint, 
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und womit auch Erdmann’s zweite Analyse stimmt, hat das Salz 
obige Zusammensetzung. 


Chloranilamid. 


Formel: C,&,N,H, HERE: nn N,. 
(1845) entdeckte Zersetzungsproduct des Chloranils entsteht beim ge- 
linden Erwärmen desselben mit weingeistigem Ammoniak; Chloranil- 
aminsaures Ammoniumoxyd löst sich mit rothbrauner Farbe, während 
Chloranilamid als dunkelcarmoisinrothes Pulver zurückbleibt. Je stär- 
ker der Weingeist, desto mehr Chloranilamid erhält man. 

Ca&,0, + ANH, —= Ci Es (NH,,0, + 2NH,CL. 

Zur Reinigung wird das Chloranilamid mit Weingeist gewaschen, 
in warmem Weingeist, dem man etwas Kali zusetzt, gelöst, filtrirt und 
durch Neutralisiren der Lösung mit einer Säure gefällt. Es scheidet 
sich als dunkelcarmoisinrothes fast metallglänzendes aus feinen Nadeln 
bestehendes Pulver ab, das in Wasser unlöslich, in Weingeist und Aether 
sehr wenig löslich is. Beim Erhitzen an der Luft zersetzt es sich 
theilweise, es entsteht ein kohliger Rückstand, der mit büschelförmig 
vereinigten Krystallnadeln bedeckt ist. Von Chlorwasserstoffsäure wird 
es selbst bei Siedhitze nicht angegriffen, mit concentrirter Schwefel- 
säure bildet es eine rothe Lösung, die durch Zusatz von wenig Was- 
ser blau, durch mehr Wasser wiederum roth wird. Ein reichlicher 
Wasserzusatz scheidet das Chloranilamid wieder unverändert ab. Am- 
moniak wirkt nicht darauf ein. Weingeistige verdünnte Kalilösung 
löst es unverändert mit violettrother Farbe, mit concentrirter Kalilauge 
erhitzt, zerfällt es in Ammoniak und Chloranilsäure: 


Cal, (NH,),04 + 2(K0.H0) — 2NH, + 2K0.05€50;. 


Dieses von Laurent 


Bichlorchinoylpentaphenylamid. 


CH); 
Formel: C,,H;} Eu, N; O0, = (O1 El, O4), H(N,. Diese vonH esse 
H, 

entdeckte Verbindung entsteht beim Eintragen von feingeriebenem rei- 
nen Chloranil in wasserfreies Anilin. Das Chloranil löst sich unter 
schwacher Erwärmung und Dunkelfärbung auf, worauf sich bald braune 
Krystalle des Körpers ausscheiden, die man sammelt und anfangs mit 
Alkohol, dann mit Aether, worin sie unlöslich sind, auswäscht. Auch 
beim Zusammenbringen von Chloranil mit alkoholischer Anilinlösung 
bildet sich dieser Körper, aber in geringerer Menge. Die hierbei sich 
abscheidende Krystallmasse kocht man mit viel Benzol aus, wobei ein 
grosser Theil ungelöst bleibt, der eine Verbindung dieses Körpers mit 
Salzsäure zu sein scheint, worauf sich beim Erkalten das Bichlorchinoyl- 
pentaphenylamid abscheidet, während ein kleiner Theil desselben, sowie 
wenigstens noch ein anderer Körper gelöst bleiben. Die abgeschiede- 
nen Krystalle reinigt man wie oben angegeben durch Waschen mit Al- 
kohol und zuletzt mit Aether. Sie sind braunschwarz und in Wasser, 
kaltem Alkohol, Aether, kohlensaurem und kaustischem Natron unlös- 
lich. Kochender Alkohol löst nur Spuren auf. Chlorwasserstoffsäure 
bildet mit denselben bei längerem Kochen eine purpurne Lösung, deren 
Farbe aber nur von einer geringen Menge organischer Substanz her- 
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rührt. In kochender Essigsäure löst sich die Verbindung mit braun- 
gelber Farbe und beim Erkalten scheiden sich braungelbe Flocken aus. 
In alkoholischer Kalilösung ist es leicht löslich; Essigsäure scheidet 
daraus gelbbraune Flocken aus. In der Lösung befindet sich kein Ani- 
lin. In kochendem Benzol löst es sich etwas und scheidet sich beim 
Erkalten in braunschwarzen Krystallen aus. Von concentrirter Schwe- 
felsäure wird es mit indigblauer Farbe gelöst, die durch die Feuchtig- 
keit der Luft anfangs in violett verändert, worauf später die Verbindung 
theils amorph, theils krystallinisch ausgeschieden wird. Es schmilzt 
beim Erhitzen und sublimirt fast vollständig in braunen Krystallen. 


Biquadrichloräthylhydrochinon. 
Formel: Cog HB, El; OÖ; == Os H;(C, H,) al, Os (H ess e). 


Leitet man durch eine erwärmte Mischung von 1 Thl. Chloranil 
mit etwa 20 Thln. 78procentigem Weingeist anhaltend schweflige Säure, 
so löst sich das Chloranil allmälig zu einer gelbbraunen Flüssigkeit, 
ohne dass sich beim Erkalten GAR SSR ausscheidet. Schneller keldiit 
man jedoch durch Anwendung von 82procentigem Alkohol zum Ziele. 
Fällt man die heisse alkoholische Lösung durch viel kochendes Was- 
ser, so erhält man einen bräunlichen Niederschlag, den man durch mehr- 
maliges Krystallisiren aus Benzol oder durch vorsichtige Sublimation 
reinigen kann. Die Bildung des Biquadrichloräthylhydrochinons ge- 
schieht nach folgender EN 

Aus Benzol scheidet Me dieser non meist in pe oft ei: 
langen rhombischen Blättern mit den Flächen »P ©, © P,m pP © aus. 
Er ‚löst sich leicht in Aether, Alkohol und kochendem Benzol kaum in 
Wasser und schwefligsaurem Kali oder Ammoniak. Auch in siedender 
Essigsäure löst er sich und scheidet sich aus derselben in kleinen Blät- 
tern aus. Er schmilzt bei 235° C©., sublimirt aber schon bei etwa 2100C. 
fast unverändert. 

Die alkoholische Lösung, welche anfangs neutral reagirt, wird 
nach einiger Zeit sauer, färbt sich braun und scheidet zuletzt schwarze, 
im durchfällenden Licht braune metallglänzende Prismen ab, die beim 
Erhitzen violette Dämpfe geben. Hesse hält diesen Körper für einen 
Aether der Bichlorchinoylsäure. 

Auf Zusatz von unterchlorigsaurem Natron yanene sich in 
der alkoholischen Lösung anfangs grüne Krystalle, später Chloranil 
aus; auch durch Chlor und Brom wird dasselbe ausgeschieden. Blei- 
zucker giebt in der alkoholischen Lösung erst auf Zusatz von Am- 
moniak einen Niederschlag. Mit Aetzkalk zusammengerieben färbt 
sich die geringste Menge des Körpers, jedoch erst auf Zusatz von etwas 
Wasser, schön grün. 

In wasserfreier Schwefelsäure löst sich der Körper beim 
Erwärmen mit röthlicher Farbe und scheidet sich beim Erkalten fast 
unverändert wieder ab. Ammoniak löst ihn schwierig unter Braun- 
färbung. Die anfangs nur wenig gefärbte Lösung in alkoholischer Ka- 
lilauge wird bald tief braun an scheidet einen braunen amorphen 
Körper und ein krystallinisches Kalisalz ab, welches dem bichlorchi- 
noylsauren Kali sehr gleicht. 

Beim Einleiten von Chlorwasserstoffsäuregas in die alkoholische 
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Lösung des Biquadrichloräthylhydrochinons gelang es nicht, ein weite- 
res Aequivalent Wasserstoff durch Aethyl zu ersetzen. 


Biquadrichloracetylhydrochinon. 


Formel: C,H; (©, H; O;) €, 0; (Hesse). Diese dem vorherge- 
henden Körper. entsprechende Acetylverbindung erhielt Hesse durch 
längeres Einleiten von schwefliger Säure in eine Mischung von Chlor- 
anil und gewöhnlichem Eisessig. Das Chloranil löst sich auf, ohne dass 
jedoch völlige Entfärbung eintritt. Durch Abdampfen der Lösung und 
Sublimation des Rückstandes wird der Körper rein erhalten. Es sind 
farblose, bei 230°C. schmelzende und sich dabei dunkel färbende Blätt- 
chen, die jedoch schon in niederer Temperatur farblos sublimiren. In 
Aether, Alkohol, kochendem Benzol und concentrirter Essigsäure sind 
sie leicht löslich, fast nicht in kochendem Wasser, schwefligsaurem Kali 
oder Ammoniak. In alkoholischer Kalilauge lösen sie sich leicht un- 
ter baldiger Braunfärbung. Die alkoholische neutral reagirende Lö- 
sung des Biquadrichloracetylhydrochinons giebt mit Bleizucker- 
lösung einen blassgelben Niederschlag, mit Eisenchlorid beim Ko- 
chen eine amorphe gelbbraune Fällung, und beim Erkalten scheiden 
sich dünne Blättchen aus. Mit Kalkhydrat färbt sich die Verbin- 
dung schön grün. 

Löst man Chloranil in wasserfreier Essigsäure und leitet trockene 
schweflige Säure hindurch, so findet keine Einwirkung statt. 


Thiochronsäure. 


Formel: 4#0.C,0H4S; Os? Mit diesem Namen bezeichnet Hesse 
eine durch die Einwirkung von saurem schwefligsauren Kali und wahr- 
scheinlich auch von saurem schwefligsauren Natron auf Chloranil in 
der Wärme erhaltene Säure wegen der schwefelgelben Farbe der Salze, 
namentlich des Kalisalzes. Die Bildung dieses Salzes erklärt Hesse 
nach der Gleichung D): 

Ca€l,0; + 4(K0.HO.28S0,) + AO — 4K0.0, #48 034 
— 4H€1 + 2C0,. 

Es gelang ihm nicht die freie Säure zu erhalten, doch stellte er 
mehrere Salze derselben dar. Zerlegt man in Wasser vertheiltes thio- 
chronsaures Bleioxyd mit Schwefelwasserstoff, so erhält man eine farb- 
lose Lösung, die schon viel Schwefelsäure enthält und sich beim Ein- 
dampfen gelb, später schwarz färbt und dann nicht mehr die Reactio- 
nen der Thiochronsäure zeigt. 

Thiochronsaure Salze. Sie enthalten, den Analysen Hesse’s 
zufolge, auf 10 Aeg. Kohlenstoff 8 Aegq. Schwefel und theils 4 theils 
5 Aeg. Metall. 

Thiochronsaurer Baryt: 4BaO .. Ci, H4S; O3, +Ba0.HO 
(Hesse). Blassgelber Niederschlag, welcher durch Chlorbarium in der 
Lösung des thiochronsauren Kalis hervorgebracht wird. Der anfangs 
entstandene Niederschlag löst sich grösstentheils wieder auf, entsteht 
‚jedoch wieder auf Zusatz von Ammoniak. _ Warm gefällt ist der Nie- 
derschlag krystallinisch, kalt gefällt amorph. Beim Reiben im Achat- 


") Dass das Chinon hierbei 2 Aeq. Kohlenstoff in der Form von Kohlensäure 
verliert, ist nicht direct nachgewiesen worden, und a priori unwahrscheinlich. 
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mörser wird er stark elektrisch. In etwas erwärmter Chlorwasserstoff- 
säure ist er löslich; setzt man nicht genug von derselben zu, so schmilzt 
der ungelöste Theil zu einer gelben, beim Erkalten erstarrenden Flüs- 
sigkeit. Bei 150°C. fängt das Salz an sich zu zersetzen. 

Thiochronsaures Bleioxyd ist ein in Essigsäure und Chlor- 
wasserstoffsäure (?) leicht löslicher gelber Niederschlag, welchen essigsau- 
res Bleioxyd in einer Lösung von thiochronsaurem Kali hervorbringt. 

Thiochronsaures Kali: 4K0.0,0448304—+5HO (Hesse). 
Dieses Salz dient als Ausgangspunkt für die Darstellung der an- 
deren thiochronsauren Salze. Im einer concentrirten Lösung von sau- 
rem schwefligsauren Kali löst sich das Chloranil beim Erwärmen, und 
aus der filtrirten Lösung scheiden sich sogleich weisse, später gelbe 
Krystalle ab, die man auf einem Filter mit kaltem Wasser und dann 
zwei bis drei Mal mit verdünntem Alkohol auswäscht. Den Rück- 
stand krystallisirtt man aus heissem Wasser um und kocht ihn so 
lange mit verdünntem Alkohol aus, als dieser von Eisenchlorid blau 
gefärbt wird. Aus kochendem Wasser umkrystallisirt, erhält man 
schwefelgelbe glasglänzende rhombische Krystalle von thiochronsaurem 
Kali mit den Flächen &P», oPx,P«. Die Krystalle verlieren 
das Wasser langsam über Schwefelsäure, schnell bei 120°C. und fär- 
ben sich bei 170°C. dunkler, ohne an Gewicht abzunehmen. Bei stär- 
kerem Erhitzen verkohlen sie und blähen sich dabei stark auf. Kochen- 
des Wasser löst das Salz leicht und lässt beim Erkalten den grössten 
Theil fallen, in Alkohol ist es unlöslich. Schwefelsäurehydrat scheidet 
keine schweflige Säure daraus ab, verkohlt es jedoch beim Erhitzen. 
Die mit Chlorwasserstoffsäure angesäuerte Lösung giebt mit Chlorba- 
rium, die mit Essigsäure angesäuerte mit essigsaurem Bleioxyd keinen 
Niederschlag, während in neutralen Lösungen amorphe Fällungen ent- 
stehen. Dagegen entstehen mit Chlorcalcium, schwefelsaurer Magne- 
sıa, schwefelsaurem Kupferoxyd, Quecksilberchlorid und salpetersaurem 
Silberoxyd keine Niederschläge, beim Kochen der mit salpetersaurem 
Silberoxyd versetzten Lösung scheidet sich jedoch allmälig Silber ab. 

Eisenchlorid färbt die Lösung des thiochronsauren Kalis intensiv 
braunroth, ebenso eine geringe Menge Kali- oder Natronlauge in der 
Kälte. Durch Ammoniak wird die gelbe Farbe der Lösung selbst 
beim Kochen nicht verändert. Durch Kochen mit Kalilauge wird das 
thiochronsaure Kali in euthiochronsaures Kali und schwefligsaures Kali 
zersetzt. Brom verwandelt das thiochronsaure Kali nicht in euthio- 
‚chronsaures Salz. 


Euthiochronsäure. 


Formel: C,H484015 — HO (über. Schwefelsäure getrocknet). 
Diese ebenfalls von Hesse dargestellte Säure entsteht durch Erhitzen 
von thiochronsaurem Kali mit überschüssigem Kali auf 60° bis 700C. 
nach folgender Gleichung: 

CoHs S; Os = CH, S4 Oje —+- 450, + 4HO. 

Man erhält die freie Säure durch Zersetzung ihres Silbersalzes 
mit Chlorwasserstoffsäure. Sie stellt gelbe Prismen und Blättchen dar, 
die in Alkohol und Wasser leicht, in concentrirter Lösung mit braun- 
gelber Farbe, in Aether kaum löslich sind. Die Krystalle verlieren 
über Schwefelsäure ihren Glanz und werden undurchsichtig. In ziem- 
lich niederer Temperatur verkohlen sie und geben ein gelbes Sublimat,. 
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Die Salze der Euthiochronsäure sind, ausgenommen die Alkali- 
salze, in Wasser unlöslich, gelb oder roth gefärbt; auf 10 Aeq. Kohlen- 
stoff enthalten sie, nach Hesse, 3 Aegq. Metall. Schwefelsäurehydrat 
scheidet aus den Salzen schwefelsaures Metalloxyd ab, ohne die Säure 
zu verkohlen oder dabei schweflige Säure zu entwickeln. Von heisser 
concentrirter Salpetersäure werden sie unter Entwickelung rother Dämpfe 


und Bildung von Schwefelsäure zersetzt. 


Euthiochronsaurer Baryt: 3Ba0.C,H8S, 0175 + 3HO (im 
Exsiccator getrocknet). Mikroskopische Prismen, die man durch Fällen 
einer Lösung von euthiochronsaurem Kali mit Ohlorbarium als ocker- 
gelben Niederschlag erhält. Fällt man kochend, so ist der Niederschlag 
krystallinisch. Trocken ist das Salz bräunlichgelb. Im Wasser ist 
es unlöslich, leicht löslich in Chlorwasserstoffsäure. Bei 10000. ver- 
liert es 1 Aeq. Wasser, bei 150°C. zersetzt es sich. 


Euthiochronsaures Kali, a) neutrales:3K0,C0,H 8; O7; 
— HO (im Exsiecator getrocknet). Setzt man zu einer auf 600bis 700C. 
erwärmten Lösung von thiochronsaurem Kali nach und nach Kalilauge, 
so färbt sie sich anfangs blutroth, dann orangegelb, endlich dunkelgelb 
und erstarrt zuletzt, namentlich bei nicht zu grosser Verdünnung und 
wenn man viel Kali zugesetzt hat, zu einem gelben Krystallbrei von 
euthiochronsaurem Kali. Man wäscht die Krystalle auf einem Filter mit 
kaltem Wasser, bis das Wasser nur noch schwach alkalisch reagirt, und 
presst sie zwischen Fliesspapier. Auch kann man die concentrirte 
Lösung der Krystalle mit Alkohol fällen, in welchem sie unlöslich 
sind. 

Das euthiochronsaure Kali bildet vierseitige citronengelbe mikro- 
skopische Prismen, die bei 13000. 1 Aeg. Wasser verlieren und beim 
Erhitzen unter Funkensprühen verbrennen. In Wasser, namentlich in 
heissem, ist es leicht löslich und wird durch Kalilauge oder Alkohol 
unverändert daraus abgeschieden. 


Die Lösung des Salzes reagirt neutral und giebt mit Chlorbarium, 
Chlorcaleium, salpetersaurem Silberoxyd und essigsaurem Bleioxyd 
ockergelbe Niederschläge, mit Eisenchlorid eine tief braunrothe Fär- 
bung. Auf Zusatz von Uhlorwasserstoffsäure, Salpetersäure oder Essig- 
säure scheidet sich aus: 


b) Saures euthiochronsaures Kali: 2®KO. Cu.H8S4013) 
+ 2K0.C, 384014 4 3HO (im Exsiccator getrocknet). Es sind 
kleine vierseitige orangerothe Prismen, die sich leicht in heissem Was- 
ser lösen und beim Erkalten wieder daraus krystallisiren. Beim Ein- 
dampfen des neutralen Kalisalzes mit concentrirter Chlorwasserstoff- 
säure bilden sich zinnoberrothe Nadeln des sauren Salzes. Auf Zusatz 
von essigsaurem Bleioxyd und Essigsäure zu der kochenden Lösung 
des ‚neutralen Salzes scheidet sich beim Erkalten ebenfalls zinnober- 
rothes saures Kalisalz ab. Durch Kalilauge wird das Salz wieder in 
das neutrale ceitrongelbe übergeführt. Beim Erhitzen verbrennt es un- 
ter Funkensprühen. 


Euthiochronsaures Silberoxyd: 3AgO. CuH 8,013 (bei 
100° C. getrocknet). Amorpher ockergelber, in Salpetersäure leicht 
löslicher Niederschlag, den man auf Zusatz von salpetersaurem Sil- 
beroxyd zu einer Lösung von neutralem euthiochronsauren Kali 
erhält. 


Chinon. | 1057 


Bisulfobichlorsalicylsäure. 


A Formel, nach Hesse, Os H, =, S4 O4 B— Ca H, €, OÖ, — 
280; + 2S0;. Hesse nannte dieselbe Bisulfobichlorsalicylsäure, 
weil sie ihrer Formel nach als Sulfosalieylsäure betrachtet werden kann, 
in welcher ein Theil des Wasserstoffs durch Chlor, Kohlensäure durch 
Schwefelsäure ersetzt ist. Man erhält diese Säure in Verbindung mit 
Ammoniak durch Kochen von Chloranil mit einer Lösung von saurem 
schwefligsauren Ammoniak nach folgender Gleichung: 
Cha E10; . 2(NH, O0 .HO + 20830;) — 480, — 2HO 
== CoaH, EL, (NH,) S4 O14 — 2HEl + 485 0;. ’ 
Auch beim Kochen des Chloranils mit saurem schwefligsauren Kali 
bildet sich, neben thiochronsaurem Kali, das Kalisalz dieser Säure. 
Stellt man aus dem Ammoniaksalz das Bleisalz dar und zersetzt dieses 
in Wasser vertheilt mit Schwefelwasserstoff, so erhält man eine farb- 
lose Lösung, welche nach Entfernung des Schwefelwasserstoffs mit 
Eisenchlorid sich prachtvoll indigblau färbt. Die Lösung der freien 
Säure zersetzt sich jedoch beim Eindampfen unter Bräunung und Bil- 
dung von Schwefelsäure, so dass es nicht gelang, dieselbe in festem 
Zustande zu erhalten. 

Bisulfobichlorsalicylsaures Ammoniumoxyd. Formel: 
2 N H, Ö. Ca H, El, S4 O1a + 4H0. Man erhält dieses Salz am be- 
sten durch Kochen von Ühloranil mit einer concentrirten Lösung von 
saurem schwefligsauren Ammoniak, bis das erstere vollständig gelöst 
ist. Beim Erkalten scheiden sich Krystalle des Ammoniaksalzes aus, 
die sich bei mehrtägigem Stehen noch vermehren. Auf einem Filter 
mit etwas kaltem Wasser ausgewaschen, aus wenig Wasser und nach- 
her aus Alkohol umkrystallisirt, erhält man sie rein. Die Krystalle 
verlieren über Schwefelsäure oder bei 100°C. 4 Aegq. Wasser. Es 
sind zarte farblose glasglänzende Blättchen und Nadeln, leicht in 
kochendem, schwer in kaltem Wasser. löslich, sowie in einer concen- 
trirten Lösung von saurem schwefligsaurem Ammoniak. Aus kochendem 
Alkohol, worin das Salz leicht löslich ist, krystallisirt es beim Erkalten 
in zarten Schuppen. Beim Erhitzen bläht es sich wurmförmig auf unter 
Hinterlassung einer schwer verbrennlichen Kohle. 

In concentrirter Schwefelsäure löst es sich anfangs ohne Bräunung 
auf, und erst beim Erhitzen entwickelt sich unter Verkohlung schwef- 
lige Säure. Mit Eisenchlorid giebt es eine prachtvoll indigblaue Lö- 
sung, die auf Zusatz von Chlorwasserstoffsäure verschwindet. Aus sal- 
petersaurem Silberoxyd scheidet es das Metall ab, mit essigsaurem 
Bleioxyd giebt es einen gelben Niederschlag, mit Chlorbarium und 
Chlorcaleium entsteht in verdünnter Lösung keine Fällung. Durch 
Kali oder Ammoniak wird das Salz braunroth gefärbt. 

Bisulfobichlorsalieylsaurer Baryt wird auf Zusatz von 
Chlorbarium zu einer eoncentrirten Lösung des Ammoniaksalzes erhal- 
ten. Es sind farblose, in kochendem Wasser ziemlich leicht, in Alko- 
hol fast unlösliche farblose Prismen. 

Bisulfobichlorsalieylsaures Bleioxyd, basisches: 
2Pb 0.0, H,&1,8,012 + 4PbO + 2HO. Dieses Salz erhält man 
auf Zusatz von essigsaurem Bleioxyd zu der Lösung des Kali- oder 
Ammoniaksalzes als einen amorphen Niederschlag. Da derselbe je- 
doch ein basisches Salz ist, so löst er sich in der freien Essigsäure zum 
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grössten Theil wieder auf und muss durch Neutralisiren mit Ammo- 


niak wieder hervorgerufen werden. Nach dem Trocknen und Zerrei- 
ben ist es ein blassgelbes Pulver, das sich beim Verbrennen wurmför- 


mig  aufbläht. 
Bisulfobichlorsalicylsaures Kali: 2KO . 0, H,€&1, 8,015 


+ 4HO. Man erhält dasselbe neben thiochronsaurem Kali durch 


Kochen von Chloranil mit einer am besten verdünnten Lösung von 
saurem schwefligsauren Kali, wo es beim Erkalten auskrystallisirt. 
Auch aus der bei der Reinigung des thiochronsauren Kalis erhaltenen 
alkoholischen Mutterlauge kann man das Salz darstellen, indem man 
den beim 'Eindampfen im Wasserbade bleibenden Rückstand aus heis- 
sem, mit ein paar Tropfen Kalilauge versetztem Wasser umkrystallisirt. 
Das Salz bildet weisse, glasglänzende rhombische Blättchen mit den 
Fläcken po», »P,P®». Bei 100° C. verliert es leicht sein Kry- 


stallwasser und kann dann bis 17000. ohne Veränderung erhitzt wer- 


den. Es gleicht in seinem chemischen Verhalten dem Ammoniaksalz. 


Hydrochinone. 


Unter diesem Namen begreift man zwei verschiedene Reihen von 


Abkömmlingen der Chinone. Dieselben enthalten entweder 2 oder 1 
Aeg. Wasserstoff mehr als das Chinon und dessen Substitutionsproducte, 
doch ist es besser die Formel der letzteren zu verdoppeln. Die erste- 
ren sind farblos, die anderen gefärbt. Sie entstehen durch die Einwir- 
kung redueirend wirkender Substanzen auf die Chinone, 


Hydrochinon. 
Farbloses Hydrochinon, C,H,0,. Man muss hier dasselbe 


Radical wie im Chinon annehmen, daher seine rationelle Formel: - 


O,, ode Dieser (1844) von Wöhler entdeckte 


Körper wurde von ihm als ein Hauptbestandtheil der bei der trocke- 
nen Destillation der Chinasäure erhaltenen Producte erkannt. Döst 
man das hierbei erhaltene Destillat in wenig warmem Wasser, filtrirt 
von ausgeschiedenem Theer, so scheidet sich beim Erkalten Benzo&säure 
ab. Destillirt man nun den Rückstand so lange Oeltropfen übergehen, 
so entfernt man Benzol, Carbolsäure und etwas salieylige Säure. Der 
braune Rückstand setzt beim Erkalten noch Benzoösäure ab; setzt man 


C;H,0;, n C.H40, 
H, B,\' 


hierauf Wasser hinzu, so scheidet sich eine braune schmierige Substanz 


aus und die abfiltrirte Lösung giebt nun Krystalle von Hydrochinon. 
Am leichtesten erhält man es jedoch aus Chinon, indem man in 
warın gesättigte Chinonlösung, in welcher noch Chinon suspendirt sein 
kann, schweflige Säure leitet, bis die Lösung entfärbt oder alles Chinon 
aufgelöst ist. Dampft man bei gelinder Wärme ein, so krystallisirt das 


Hydrochinon heraus, welches man auf ein Filter bringt, mit etwas kal- - 


tem Wasser auswäscht und durch Umkrystallisiren reinigt. Die schwef- 
lige Säure wird hierbei in Schwefelsäure verwandelt: 
CH, O0, —- 280, == 3H0 SEE Ca Hs 04 + 2S0;. 

Die gebildete Schwefelsäure wirkt nicht zersetzend auf das Hydro- 
chinon, doch kann man sie durch etwas kohlensauren Baryt wegnehmen. 
In einer Chinonlösung entsteht durch Jodwasserstoff oder Tellurwasser- 
stoff unter Abscheidung von Jod oder Tellur sogleich farbloses Hydro- 
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chinon. Trockene schweflige Säure wirkt nicht auf Chinon. Auch 
durch die Einwirkung von Bleihyperoxyd auf Chinasäure entsteht Hy- 
drochinon. Bringt man feingeriebenes Bleihyperoxyd zu einer China- 
säurelösung, so entwickelt ich sogleich Kohlensäure, erhitzt man 
hierauf, so löst sich ein Theil des Bleihyperoxyds als chinasaures Blei- 
oxyd, während ein anderer Theil kohlensaures Bleioxyd bildet. Man 
dampft hierauf die Flüssigkeit im Wasserbade zum Syrup ein, extrahirt 
mehrmals mit Aether, erullın denselben ab und krystallisirt das zu- 
rückbleibende Hydrochinon mehrmals aus Wasser um. Auf diese Weise 
-wird ein Drittel der Chinasäure in Hydrochinon verwandelt (Hesse). 

Aus Arbutin erhält man durch Kochen mit Säuren oder auf Zu- 
satz von Emulsin Hydrochinon neben Zucker (Strecker!): * 


Sb Os + 2HO — CllaOs + CaTn01 
Arbutin Hydrochinon . Zucker. 


Auch das von Uloth bei der trockenen Destillation des Extractes 
des Heidelbeerkrautes (aus welchem Zwenger später Chinasäure dar- 
stellte), des Krautes von Pyrola umbellata, Calluna vulgaris, Ledum pa- 
lustre, Arbutus uva ursi (aus welchem man das oben genannte Arbutin 
gewinnt) und Rhododendron Jerrugineum erhaltene Erieinon scheint 
nichts weiter als Hydrochinon zu ein. 

Das Hydrochinon bildet farblose durchsichtige rhombische Kry- 
stalle mit den Flächen Po,» P %,P,0OP. Es schmilzt bei 177,50C, 
zu einer farblosen Flüssigkeit, die bei 1630C. krystallinisch erstarrt. 
Es ist in Wasser und in Alkohol, namentlich in der Wärme sowie auch 
in Aether leicht löslich, geruchlos und von süsslichem Geschmack. Die | 
wässerige Lösung reagirt neutral und übt keine Wirkung auf polarisir- 
tes Licht aus (Hesse). Es sublimirt beim Erhitzen in glänzenden, 
der Benzo&säure ähnlichen Blättern. Plötzlich über seinen Siedepunkt 
erhitzt, zersetzt es sich theilweise in Chinon und grünes Hydrochinon 
(und Wasserstoff? Wöhler). Leitet man es in Dampfform durch ein 
enges schwach glühendes Glasrohr, so setzt es sich hauptsächlich in 
Chinon und Wasserstoff um (Hesse). 

Ammoniak färbt die Lösung des Hydrochinons sogleich von der 
Oberfläche aus rothbraun und hinterlässt beim Abdampfen eine braune 
humusartige Masse. Durch Eisenchlorid, Chlor, Salpetersäure, 
salpetersaures Silberoxyd oder chromsaures Kali wird die 
Lösung des Hydrochinons in grünes Hydrochinon, Cy4 Hi, O,, verwan- 
delt, wobei aus dem Silbersalz Silber, aus dem chromsauren Salz Chrom- 
oxyd ausgeschieden wird (Wöhler). Concentrirte Salpetersäure 
verwandelt es fast vollständig in Oxalsäure, eine Mischung von 
Chlorwasserstoffsäure nnd chlorsaurem Kali in Chloranil 
(Hesse). Benetzt man Platinschwamm oder Thierkohle mit Hy- 
drochinonlösung und setzt sie der Luft aus, so entsteht grünes Hydro- 
chinon (Wöhler). 

Eine Lösung von essigsaurem Kupferoxyd wird durch eine 
Hydrochinonlösung sogleich tief safrangelb gefärbt und beim Erhitzen 
scheidet sich Kupferoxydul ab, während Chinon entweicht (Wöhler). 
Hydrochinonlösung fällt essigsaures Bleioxyd nicht, erst auf Zu- 


1) Der Bd. II, 1, $. 194 als Arctuvin beschriebene Körper ist nichts Anderes _ 
als Hydrochinon, 
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satz von Ammoniak entsteht ein blassgelber voluminöser Niederschlag, 
der sich in ein gelbgrünes schweres Pulver verwandelt, beim Trock- 
nen braun wird und nach Chinon riecht. In verdünnter Salpetersäure 
löst er sich mit Hinterlassung einer moderartigen Substanz. Uebergiesst 
man‘ den Niederschlag mit salpetersaurem Silberoxyd, so bedeckt er 
sich mit Krystallen von metallischem Silber (Hesse). 


Verbindungen desHydrochinons. 


Hydrochinon-Sulfhydrat: a. Prismatisches, 2(C),H,04) 
+ HS, erhält man durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine ge- 
sättigte etwa 40°C. warme Lösung von Hydrochinon in sehr langen 
farblosen Prismen. 0 | 

b. Rhomboödrisches: 3(C,H,;, 04) 4 2 HS. Leitet man in 
eine kalte gesättigte Lösung von Hydrochinon Schwefelwasserstoff, so 
scheiden sich kleine glänzende Krystalle dieser Verbindung aus. Löst 
man durch gelindes Erwärmen der Flüssigkeit unter fortwährendem 
Einleiten von Schwefelwasserstoffgas die Krystalle wieder auf, so schei- 
den sich beim langsamen Erkalten sehr regelmässige farblose durch- 
sichtige Rhomboäder aus. Zwischen Fliesspapier gepresst und im Va- 
cuum getrocknet sind sie geruchlos und luftbeständig. Beim Befeuch- 
ten, beim Kochen ihrer wässerigen oder alkoholischen Lösung, oder 
beim Schmelzen für sich, zersetzen sie sich, sowie auch die prismati- 
schen Krystalle schnell in Schwefelwasserstoff und Hydrochinon. 

Verbindungen mit schwefliger Säure. Eine den vorher- 
gehenden Körpern ähnliche Verbindung mit schwefliger Säure erhielt 
Clemm beim fortgesetzten Einleiten von schwefliger Säure zu Chinon- 
lösung. Die farblose Flüssigkeit färbt sich gelb, und es scheiden sich 
gelbe rhomboädrische Krystalle aus, welche die Zusammensetzung 
830),H,0, + 250, besitzen, aber sich sehr leicht, namentlich beim 
Erwärmen, in Hydrochinon und schweflige Säure zerlegen. 

Beim Auflösen von Hydrochinon in schwefligsauren Alkalien kry- 
stallisirt es meist unverändert wieder aus, zuweilen scheiden sich je- 
doch auch schwefelgelbe Krystalle aus, welche neben Hydrochinon noch 
schweflige Säure enthalten. Die Krystalle sind entweder Rhombo&der 
oder lange vierseitige Säulen, sind daher wohl die obige Verbindung 
und eine zweite mit weniger schwefliger Säure, entsprechend den zwei 
Verbindungen des Hydrochinons mit Schwefelwasserstoff (Hesse). 

Verbindung mit essigsauremBleioxyd: 05H,0,.PbO—+ 
PbO.C,H;0;,—+3H0. Eine solche erhielt Wöhler, indem er Hydro- 
chinon in einer mässig concentrirten erwärmten Lösung von essigsaurem 
Bleioxyd auflöste, worauf beim Erkalten die Verbindung in schiefen 
rhombischen Prismen auskrystallisirte. In kaltem Wasser sind sie schwer, 
in heissem leicht und ohne Zersetzung löslich. In kaltem Alkohol sind 
sie schwer löslich, von heissem scheinen sie zersetzt zu werden, sowie 
von Aether, der schon in der Kälte Hydrochinon auszieht. Bei 100°C. 
werden die Krystalle milchweiss und verlieren ihr Wasser und können 
bis 180°C. erhitzt werden, ohne ihre Form zu verändern. Bei höherer 
Temperatur schmelzen sie unter Zersetzung. 


Grünes Hydrochinon. 


 Chinhbydron (Gmelin), Chinon-Hydrochinon (Kolbe), 
Chinonhydrür (Hesse): Cu H,o Os — CoaHs Ö, + Cie H, O,. 
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Diesen von Wöhler (1844) entdeckten schönen Körper kann man 
auf verschiedene Weise darstellen; entweder indem man das Chinon mit 
einer zur Bildung von farblosem Hydrochinon unzureichenden Menge 
vun Wasserstoff verbindet, oder indem man dem farblosen Hydrochinon 
einen Theil seines Wasserstoffs entzieht, und endlich durch blosses Mi- 
schen der Lösungen von Chinon und farblosem Hydrochinon, von de- 
nen es eine Verbindung ist. 


Am besten verfährt man zu seiner Darstellung so, dass man eine 
gesättigte warme Ohinonlösung in zwei gleiche Theile theilt, in die eine 
Hälfte soviel schweflige Säure leitet, als gerade zur Umwandlung des 
Chinons in farbloses Hydrochinon nöthig ist (d.h. bis die Lösung farblos 
ist und noch nicht nach schwefliger Säure riecht), und hierauf die an- 
dere Hälfte zufügt, worauf beim Erkalten das grüne Hydrochinon sich 
in langen platten grünen metallglänzenden Krystallen von der Farbe 
der Goldkäfer oder Colibrifedern auscheidet. Auch die ameisensäure- 
haltige Chinonlösung von der Bereitung des Chinons lässt sich gut zu 
der Darstellung des grünen Hydrochinons verwenden (Wöhler). 


Wenn man zu einer Chinonlösung allmälig Zinnchlorür bringt oder 
Eisenvitriol oder Alloxantin (welches sich hierbei in Alloxan verwan- 
delt), auch indem man in die mit Schwefelsäure versetzte Lösung Zink 
bringt oder den galvanischen Strom durchleitet, erhält man grünes 
Hydrochinon. Aus dem farblosen Hydrochinon erhält man es am 
besten durch Vermischen seiner Lösung mit Eisenchlorid. 


Die feinen Krystalle des grünen Hydrochinons sind bei starker 
Vergrösserung mit rothbrauner Farbe durchsichtig. Sie besitzen einen 
stechenden Geschmack und einen schwachen Geruch nach Chinon. Sie 
schmelzen schon in gelinder Hitze zu einer farblosen Flüssigkeit, ein 
Theil sublimirt hierbei in grünen Blättcher, während ein anderer zer- 
setzt wird und Chinon entwickelt, welches sich in gelben Blättchen 
verflüchtigt. | 

In heissem Wasser löst sich das grüne Hydrochinon in grosser Menge 
mit braunrother Farbe und krystallisirt beim Erkalten beinahe vollstän- 
dig wieder aus. Beim Kochen der Lösung wird es zersetzt, es ver- 
flüchtigt sich Chinon, und die zurückbleibende dunkel rothbraune Flüs- 
sigkeit enthält hauptsächlich farbloses Hydrochinon, sowie eine braune 
theerartige Substanz, die sich theila beim Erkalten theils beim Ver- 
mischen mit Wasser ausscheidet. In Alkohol und in Aether löst es 
sich leicht mit gelber Farbe und bleibt beim Verdunsten der Lösungen 
unverändert und krystallinisch zurück. In Ammoniak löst es sich mit 
tiefgrüner Farbe, die aber bald in rothbraun übergeht, und beim Ab- 
dampfen bleibt alsdann eine rothbraune amorphe Masse zurück. Durch 
essigsaures Bleioxyd wird das grüne Hydrochinon nicht gefällt, versetzt 
man aber die mit essigsaurem Bleioxyd vermischte alkoholische Lösung 
desselben mit Ammoniak, so entsteht ein lebhaft grüngelber, bald schmut- 


. -zig grau werdender Niederschlag. Salpetersaures Silberoxyd erzeugt 


in einer Lösung des grünen Hydrochinons keinen Niederschlag, aber 
auf Zusatz von Ammoniak scheidet sich sogleich metallisches Silber 
ab. Schweflige Säure so wie die Reductionsmittel, welche das Chi- 
non in farbloses Hydrochinon verwandeln, führen es ebenfalls in das- 
selbe über. 
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Abkömmlinge des Hydrochinons. 
Farbloses Chlorhydrochinon. 


Formel: C,H, €&10,. Dieser Körper wurde zuerst von Wöhler 
(1845) durch Auflösen von Chinon in concentrirter Chlorwasserstoffsäure 
dargestellt. Das’Chinon färbt sich hierbei anfangs grünlich schwarz und 
löst sich darin ohne Gasentwickelung zu einer röthlich braunen Flüssig- 
keit auf, welche nachher farblos wird. Dampft man die Lösung bei ge- 
linder Wärme ab, so bleibt das Chlorhydrochinon als eine farblose kry- 
stallinische Masse. Gewöhnlich färbt sich die Flüssigkeit beim Ab- 
dampfen bräunlich und es ist deshalb schwierig, ganz farblose Kry- 
stalle zu erhalten. Auch gasförmige Chlorwasserstoffsäure verwandelt 
das Chinon in farbloses CHOR 

Städeler stellte diesen Körper durch Einleiten von schwefliger 
Säure in eine Lösung von Chlorchinon bis zur Entfärbung desselben 
und Krystallisirenlassen dar. Da sein Chlorchinon aber Trichlorchinon 
enthält, so war auch sein Chlorhydrochinon durch die entsprechende 
Verbindung des Trichlorhydrochinons verunreinigt. 

Das Chlorhydrochinon bildet, nach W öhler, farblose strahlig ver- 
einigte Prismen von schwachem eigenthümlichen Geruch und süssli- 
chem brennenden Geschmack. Die Krystalle schmelzen sehr leicht 
und erstarren beim Erkalten wieder krystallinisch., Erhitzt man sie et- 
was stärker, so sublimiren sie unter theilweiser Verkohlung in farblo- 
sen glänzenden Blättern. Das Chlorhydrochinon ist in Wasser, Alko- 
hol und Aether sehr leicht löslich und zerfliesst schon in dem Dampfe 
des letzteren. Seine wässerige Lösung scheidet aus salpetersaurem 
Silberoxyd metallisches Silber theils als Spiegel, theils in Flittern ab, 
während gleichzeitig der Geruch nach Chinon auftritt. Mit Eisenchlo- 
rid färbt sie sich dunkel braunroth, wird milchig und setzt dunkel- 
braune Oeltropfen ab, welche sich bald in grünlich-braune Prismen von 
braunem Chlorhydrochinon verwandeln: 

20, 80, + 2A = C,H, &,0, 4 2HEN. 

Ammoniak löst das Chlorhydrochinon mit brauner Farbe, die so- 
gleich grün, dann gelb und zuletzt braunroth wird. 


Braunes Chlorhydrochinon. 


Formel: C,,H,€1, O;. Dieser Körper entsteht, ausser wie eben.an- 
gegeben, durch Behandlung von farblosem Chlorhydrochinon mit Eisen- 
chlorid, auch beim Erwärmen einer Lösung von Chlorchinon mit einer 
Lösung des farblosen Chlorhydrochinons, sowie auch durch längeres 
Kochen des Chlorchinons mit wenig Wasser. Auch beim ersten Einwir- 
ken concentrirter Chlorwasserstoffsäure auf Chinon bildet sich braunes 
Chlorhydrochinon (neben grünem Hydrochinon): 


405 H,O, + 2HEl = C,H; El; O5 -F Cy4H1005 
Chinon Braunes Chlorhydroch. Grünes Hydrochinon. 


Die bei der Behandlung des farblosen Chlorhydrochinons mit Ei- ° 
senchlorid ausgeschiedenen Oeltropfen erstarren nach einiger Zeit zu 
einer grünlich braunen krystallinischen Masse, die in einem Glasrohr ein- 
geschlossen in sehr zarten braunen Nadeln sublimirt, welche in hohem 
Grade die Eigenschaft besitzen, die Haut dunkelpurpurroth zu färben. 
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Farbloses Bichlorhydrochinon. 


Formel: C,H,€1,0,. Dieser Körper entsteht ganz analog wie 
die farblosen Hydrochinone durch die Einwirkung der schwefligen Säure 
auf Bichlorchinon. Erhitzt man dieses mit einer concentrirten Lösung 
von schwefliger Säure, so scheiden sich aus der farblosen Flüssigkeit 
beim Erkalten sternförmig gruppirte Nadeln, oder bei einer weniger 
concentrirten Lösung kurze dicke Säulen von farblosem Bichlorhydro- 
chinon aus, die man durch Waschen mit etwas kaltem Wasser reinigt. 
In heissem Wasser, Aether, Alkohol und in erwärmter Essigsäure ist 
es leicht löslich. Aus letzterer Lösung erhält man es in perlmutter- 
glänzenden der Oxalsäure ähnlichen Krystallen. Es besitzt einen bren- 
 nenden aromatischen Geschmack und fast keinen Geruch. Bei 1200C. 
fängt es an in zarten Nadeln zu sublimiren, zwischen 150° und 160°C. 
verflüchtigt es sich sehr rasch; bei etwa 164°9C. schmilzt es zu einer 
 röthlich braunen, beim Erkalten wieder farblos werdenden Flüssigkeit. 
Auf Platinblech erhitzt verbrennt es mit stark leuchtender grün ge- 
säumter Flamme. re 

In verdünnter Kalilauge löst es sich ohne Färbung; die Lösung 
wird in Berührung mit Luft erst grün, dann roth, und nach kurzer Zeit 
scheidet sich ein vivlettes Pulver aus. Mit Ammoniak bildet es eine 
gelbe Lösung, die sich an der Luft bald intensiv roth färbt und auf Zusatz 
von Chlorwasserstoffsäure einen bräunlichen, theils amorphen theils kry- 
stallinischen Niederschlag giebt. In concentrirter Schwefelsäure, weni- 
ger in concentrirter Chlorwasserstoffsäure löst es sich beim Erwärmen 
auf und scheidet sich beim Erkalten wieder unverändert ab. | 

Salpetersäure, salpetersaures Silberoxyd und Eisenchlorid verwan- 
deln das farblose Bichlorhydrochinon in Bichlorchinon oder in gefärb- 
tes Bichlorhydrochinon (Städeler). 


Violettes und Gelbes Bichlorhydrochinon. 


Formel des ersteren: C,H, &,0; + 4HO. Das letztere ist 
wasserfrei. 

Vermischt man eine heisse wässerige Lösung von farblosem Bi- 
chlorhydrochinon mit Eisenchlorid bis zur tief braunen Färbung, so 
scheidet sich während des Erkaltens violettes Bichlorhydrochinon in 
kleinen sternförmig gruppirten Prismen, bei grösserer Concentration der 
Lösung auch in langen platten schwarzgrünen Nadeln ab, die sich vom 
grünen Hydrochinon nur durch ihre dunklere Farbe unterscheiden. Die- 
selbe Verbindung erhält man, wenn eine heisse Lösung von Bichlor- 
hydrochinon mit Bichlorchinon anhaltend digerirt wird. An der Luft 
bleiben die Krystalle unverändert, aber schon über Schwefelsäure oder 
beim Erwärmen auf 70°C. verlieren sie ihr Wasser und verwandeln 
sich dadurch in gelbes Bichlorhydrochinon. Es hat einen brennend 
aromatischen Geschmack und einen schwachen dem Bichlorchinon ähn- 
lichen Geruch. In kaltem Wasser ist es fast unlöslich, bei Siedhitze 
wird es gelöst, ebenso von heisser Essigsäure, und scheidet sich beim 
Erkalten theils unverändert, theils als gelbes Bichlorhydrochinon wieder 
ab. Alkohol, Aether und concentrirte Schwefelsäure verwandeln es in 
die gelbe Verbindung und lösen es dann mit gelber Farbe. Von ver- 
dünnter Salpetersäure wird es nicht zersetzt, concentrirte Salpetersäure 
verwandelt es in Bichlorchinon. In verdünntem Ammoniak löst es sich 
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mit chromgrüner Farbe, nach wenigen Augenblicken wird die Lösung 
rubinroth, und auf Zusatz von Chlorwasserstoffsäure entsteht ein volu- 
minöser blass cochenillerother Niederschlag. Ganz ähnlich verhält sich 
Kali, die rothe Lösung wird aber durch Chlorwasserstoffsäure nicht 
gefällt. 

Das gelbe Bichlorhydrochinon färbt sich bei 110°C. roth, 
zeigt aber erkaltet wieder die frühere Farbe, bei 120°C. schmilzt es zu 
einer rothen Flüssigkeit und zerfällt in Bichlorchinon und farbloses 
Bichlorhydrochinon : Ey, H, &1,0; = C,H, &, 0, 4 0, H,€&%0,. 

‘Gegen Lösungsmittel, Säuren und Alkalien verhält es sich eben 
so wie das violette Bichlorhydrochinon. Aus einer siedend gesättigten 
wässerigen Lösung schiesst es theilweise als wasserhaltige Verbindung 
wieder an (Städeler). 


Farbloses Trichlorhydrochinon. 


Formel: C,H, €], O,, entsteht, wenn Trichlorchinon mit wässeri- 
ger schwefliger Säure gekocht wird. Aus der imWasserbade concen- 
trirten Lösung scheidet es sich grösstentheils in schweren ölartigen Tro- 
pfen ab, die beim Erkalten krystallinisch erstarren; nur ein kleiner 
Theil schiesst in farblosen Blättern oder glatten Prismen an. Etwas 
über 1300C. schmilzt es und sublimirt in zarten farblosen irisirenden 
Blättern. Der Geruch ist schwach aromatisch, der Geschmack brennend. 
In kaltem Wasser ist es wenig löslich, in sreeerdlen schmilzt es und 
löst sich allmälig zu einer färblosen Flüssigkeit, aus der aber nur dann 
Krystalle anschiessen, wenn die Lösung fast vollständig gesättigt war. 
In Weingeist und Aether ist es leicht löslich. Die Lösungen reagiren 
stark sauer und geben mit neutralem essigsauren Bleioxyd einen weissen 
Niederschlag. Von concentrirter Schwefelsäure wird es ohne Zersetzung 
gelöst, concentrirte Salpetersäure verwandelt es in Trichlorchinon. Die 
zuerst farblose Lösung in Kali wird an der Luft grün und zuletzt braun, 
es scheiden sich aber keine deutliche Krystalle ab. In Ammoniak löst 
es sich mit ähnlicher Farbenveränderung wie in Kali; Chlorwasserstoff- 
säure erzeugt in der Lösung einen fleischrothen amorphen Niederschlag. 
Aus einer Lösung des farblosen Trichlorhydrochinons in schwachem 
Weingeist scheidet sich auf Zusatz von salpetersaurem Silberoxyd beim 
Erwärmen ein Silberspiegel ab und beim Erkalten der rasch filtrirten 
Lösung krystallisiren kleine gelbe stark geschobene vierseitige Tafeln. 
Dieselben Krystalle entstehen beim Vermischen der wässerigen Lösung 
mit Eisenchlorid bis zur tief rothbraunen Färbung, sie scheinen die fol- 
genden Verbindungen zu sein (Städeler). 


Gelbes Trichlorhydrochinon. 


Formel: C,,H,€&1,0;. Beim Erwärmen einer weingeistigen Lösung 
von farblosem Trichlorhydrochinon mit salpetersaurem Silberoxyd, wo- 
bei sich Silber ausscheidet, sowie auf Zusatz von Eisenchlorid zu der 
wässerigen Lösung desselben erhielt Städeler gelbe Krystalle, welche 
er für das gelbe Trichlorhydrochinon hielt. Auch beim Kochen von 
Trichlorchinon mit weniger schwefliger Säure, als zur Bildung des farb- 
losen Trichlorhydrochinons nöthig ist, erhielt Städeler eine rothbraune 
Lösung, auf deren Oberfläche braune ölförmige Tropfen schwammen, 
während ein anderer Theil des Trichlorchinons zu einer braunen Masse 
zusammenklebte, aus welcher auf Zusatz von mehr schwefliger Säure 
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farbloses Trichlorhydrochinon entstand. Auch diesen braunen Körper 
hält Städeler für die den anderen gefärbten Hydrochinonen entspre- 
chende Wasserstoffverbindung des Trichlorchinons. 


Farbloses Quadrichlorhydrochinon. 


FarblosesChlorhydroanil,Chlorhydroanil, Chlorhydra- 
nil: C)>H,€&1,0,. (1849) von Städeler entdeckt. Wird Chloranil mit 
wässeriger schwefliger Säure gekocht, so verwandelt es sich in Chlor- 
hydranil, wobei sich die anfangs gelben Krystalle bräunlich weiss färben. 
Zur Reinigung löst man es in kochender concentrirter Essigsäure, die 
eine bräunliche klebende Materie zurücklässt und es beim Erkalten in 
zarten weissen Krystallblättchen absetzt,. Durch Umkrystallisiren aus 
einer Mischung von Aether und schwachem Weingeist wird das Chlor- 
hydranil in grösseren perlmutterglänzenden zu Gruppen vereinigten Blät- 
tern erhalten. Es verändert sich nicht bei 150° C., bräunt sich schwach 
bei 160° C., wird zwischen 215° bis 220°C. dunkelbraun und fängt an 
zu sublimiren. In stärkerer Hitze schmilzt es und erstarrt beim Erkal- 
ten krystallinisch.h Durch Sublimation im Luftstrom wird es in langen 
platten farblosen Nadeln erhalten. Es hat weder Geruch noch Ge- 
schmack, ist in Wasser ganz unlöslich, von Weingeist und Aether wird 
es leicht aufgenommen. Die Lösungen röthen Lackmuspapier und wer- 
den durch neutrales essigsaures Bleioxyd gefällt. Von concentrirter 
Schwefelsäure wird es selbst in der Wärme nicht verändert. 

In verdünnter kalter Kalilauge löst es sich leicht zu einer farblo- 
sen Flüssigkeit, aus der es durch Säuren unverändert und krystallinisch 
wieder abgeschieden werden kann. Aus einer in der Wärme gesättig- 
ten Kalilösung schiesst beim Erkalten ein nicht näher untersuchtes Ka- 
lisalz in prismatischen wenig gefärbten Krystallen an, wovon die Lö- 
sung bisweilen ganz erstarrt. In Berührung mit Luft färben sich Lö- 
sung und Krystalle schnell roth, wahrscheinlich durch Bildung von 
chloranilsaurem Kali. 

Von Ammoniak wird das Chlorhydranil, namentlich beim Erwär- 
men mit gelber Farbe gelöst, durch Uebersättigen mit Chlorwasserstoff- 
säure färbt sich die Lösung violett, ohne dass sich ein Niederschlag ab- 
scheidet. Wird die ammoniakalische „Lösung mit Chlorcaleium ver- 
mischt, so verändert sie sich anfangs nicht, nach kurzer Zeit aber ent- 
steht ein krystallinischer Niederschlag, der sich in Berührung mit Luft 
rasch verändert. Setzt man die ammoniakalische Lösung des Chlorhy- 
dranils in einem flachen Gefässe der Einwirkung der Luft aus, so färbt 
sie sich zuerst grün, dann roth, und es entsteht ein Niederschlag von 
chromgrüner Farbe. 

Unterchlorigsaures Natron verwandelt das Chlorhydranil in eine 
grüne, in kleinen Prismen krystallisirende Verbindung, die sich in Was- 
ser und Weingeist auflöst und beim Erhitzen unter Sublimation von 
Chloranil und Zurücklassung von Kohle zersetzt (Städeler). 


Gelbes Quadrichlorhydrochinon. 


Gelbes Chlorhydranil: 0, #,€10; (?). Wird Chlorhydranil 
mit Wasser und Eisenchlorid oder verdünnter Salpetersäure übergossen, 
so färbt es sich beim Erwärmen gelb. Eben so wirkt salpetersaures 
Silberoxyd, wenn es der Lösung des Chlorhydranils in schwachem Wein- 
geist zugesetzt wird; es scheidet sich metallisches Silber als Spiegel oder 
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graues Pulver aus, und aus der siedend heiss filtrirten Lösung schiessen 
beim Erkalten sehr zarte gelbe Tafeln an, die gelbes Chlorhydranil zu 
sein scheinen (Städeler). 


Binitrohydrochinon. 


Formel: C,H, (NO,); O4. Es entsteht aus dem Binitroarbutin . 
durch Kochen mit Säuren. Arbutin wird in kalter concentrirter Sal- 
petersäure gelöst und nach 24stündigem Stehen mit absolutem Alkohol 
versetzt, worauf bald gelbe Krystallnadeln von Binitroarbutin sich ab- 
scheiden. Löst man diese Krystalle in verdünnter Schwefelsäure auf 
und kocht die Lösung einige Zeit, so fällt Binitrohydrochinon nieder, 
während die Lösung Zucker enthält: 


0, H4N09 04 + 2H0 — Co (NO) Os + C12H1201 
Binitroarbutin Binitrohydrochinon Zucker. 


Zur Reinigung wird der Niederschlag in Aether gelöst, der es 
beim Verdunsten in goldgelben glänzenden Blättchen absetzt. Es ist 
in Wasser nur wenig löslich, leicht in Alkohol oder Aether. In Alka- 
lien löst es sich mit tief violetter Farbe auf. Die veilchenfarbige Lö- 
sung in Ammoniak hinterlässt beim Verdunsten eine Ammoniakverbin- 
dung, die in reflectirtem Licht goldgrün metallisch glänzend, in durch- 
fallendem Licht rothbraun gefärbt ist. Sie ist in Wasser wenig mit 
rother Farbe löslich, nimmt aber auf Zusatz von Ammoniak wieder die 
ursprüngliche tief violette Farbe an; Säuren entfärben die Lösung au- 
genblicklich (Strecker). 


Bisulfobihydrochinonsäure. 


Diese von Hesse entdeckte Säure wird erhalten, wenn man fein- 
geriebenes trockenes Hydrochinon neben wasserfreier Schwefelsäure 
unter einer Glocke stehen lässt. Das Hydrochinon zerfliesst hierbei in 
den Dämpfen der Schwefelsäure, worauf man nach einigen Tagen Was- 
- ser statt der Schwefelsäure unter die Glocke bringt, welches ebenfalls 
von dem Hydrochinon aufgenommen wird. Hierauf setzt man noch 
mehr Wasser zu, was obne Zersetzung der gebildeten gepaarten Säure 
geschehen kann, kocht die Lösung mit kohlensaurem Bleioxyd, filtrirt 
und dampft langsam ein. Das zurückbleibende Bleisalz löst man in Al- 
kohol, fällt nach Entfernung des Alkohols mit Schwefelwasserstoff, fil- 
trirt, und dampft das Filtrat im Wasserbad ein, bis es nicht mehr nach 
Schwefelwasserstoff riecht. Dann setzt man kohlensaures Kali bis zur _ 
schwach alkalischen Reaction zu, dampft wieder ab, extrahirt mit Al- 
kohol und verdampft wieder. Den Rückstand löst man in der kleinsten 
Menge kochenden Alkohols, worauf beim Erkalten meist farblose Kry- 
stalle von bisulfobihydrochinonsaurem Kali anschiessen. Hesse 
stellt dafür die Formel KO.C34H,3$S, O5, auf, womit jedoch die Ana- 
lyse nicht wohl stimmt. Es sind monoklinische Prismen, meist mit ne- 
gativen Orthodomen combinirt. Zuweilen, namentlich beim schnellen 
Erkalten, krystallisirt das Salz in plattgedrückten spitzen concentrisch 
gruppirten Nadeln. In Wasser und kochendem Weingeist ist es leicht, 
schwieriger in kaltem löslich. Die Lösungen reagiren neutral. Es 
kann bis 170° C. ohne Zersetzung erhitzt werden. Mit Eisenchlorid 
färbt sich die Lösung des Salzes vorübergehend tief blau und in concen- 
trirter Lösung tritt nach der blauen eine schmutzig violette Färbung 
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ein. Mit Chlorbarium und essigsaurem Bleioxyd entsteht kein Nieder- 
schlag, in letzterem jedoch auf Zusatz von Ammoniak; derselbe löst 
sich in Essigsäure leicht auf. Aus salpetersaurem Silberoxyd wird Sil- 
ber abgeschieden. 

Zur, Darstellung der freien Säure fällt man die Lösung des Ka- 
lisalzes mit basisch-essigsaurem Bleioxyd, wodurch ein weisser volumi- 
nöser Niederschlag entsteht, den man mit Schwefelwasserstoff zersetzt. 
Dampft man das Filtrat ab, so erhält man Krystalllamellen der freien 
Säure, die zuweilen farblos, meist aber rosa gefärbt sind. In Wasser 
und Alkohol sind sie leicht löslich, in Aether fast unlöslich. Die wässe- 
rige Lösung färbt sich mit Eisenchlorid vorübergehend tief blau und 
scheidet aus salpetersaurem Silberoxyd metallisches Silber ab. 


.. Sulfobihydrochinonsäure. 


Diese von Hesse entdeckte Säure entsteht beim Auflösen von Hy- 
drochinon in rauchender Schwefelsäure. Verdünnt man die Lösung mit 
Wasser, neutralisirt mit kohlensaurem Baryt und verdampft das Filtrat 
zur Krystallisation, so erhält man feine. concentrisch gruppirte Nadeln 
des Barytsalzes, die man durch Umkrystallisiren leicht farblos erhält. 
Die Krystalle verlieren über Schwefelsäure 12 bis 15 Proc. (6 Aegq.?) 
Wasser, dann bis 160° C. nichts mehr, und sind dann nach der Formel 
Ba0 .C,,H,1;8,0,7 zusammengesetzt, doch scheinen sie bei dieser Tem- 
peratur noch Krystailwasser zu enthalten. Die Krystalle lösen sich leicht 
in kaltem und heissem Wasser und Weingeist, wenig in absolutem Alko- 
hol, und werden aus dieser Lösung durch Aether in weissen Flocken 
gefällt. Die Lösung des Salzes ist nicht dichroistisch und giebt mit 

Eisenchlorid eine dunkelblaue, sehr bald verschwindende Färbung. Aus 
salpetersaurem Silberoxyd scheidet sie das Metall ab und erzeugt in 
einer Lösung von essigsaurem Bleioxyd nach kurzer Zeit einen aus farb- 
losen Prismen bestehenden Niederschlag. In basisch-essigsaurem Blei- 
oxyd entsteht sogleich eine voluminöse Fällung. Die aus dem Blei- 
salz abgeschiedene freie Säure färbte sich beim Abdampfen ihrer 
Lösung im Wasserbad dunkel und wurde nicht weiter untersucht. 
Str. 

Chinonamid s. unter Chinon, Zersetzung durch Ammoniak, 
S. 1040. 


Chinonhydrür, syn. Grünes ra (8. 
S. 1060). 


“ Chinonsäure. Zersetzungsproduct des Chinons durch Sauer- 
stoff bei Gegenwart von Kali; s. Chinon S. 1039. 


CGhinotin von Löwig, syn. mit Cinchonidin von Pasteur. 


Chinovabitter, Chinovin,Chinovasäure vonPelletier 
und Caventou, Esenbeckin, Chiococcasäure(?), Acıde kinovique. 
Formel: Cy;H39 0), (Schnedermann), CgHss Os (Hlasiwetz). 
Sie ist nach Hlasiwetz ein Glucosid. 

Das Chinovabitter wurde von Pell&etier undCaventoul) inder 
sogenannten China nova Surinamensis entdeckt und als Acıde kino- 
vique beschrieben. Winckler?) fand in derselben Rinde einen Kör- 


N) Journ. de pharm. T. VII, p. 112. — ?) Buchner’s Repert. Bd. LI, $. 193. 
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per, den er Chinovabitter nannte. Er wies denselben auch in der 
China nova Brasiliensis, so wie im Cortex Carybaeus, und in den meisten 
echten Chinarinden nach. Buchner!) glaubte dass dies Chinovabitter 
mit Smilacin identisch sei, was jedoch durch Analysen von Petersen?) 
widerlegt wurde. Schnedermann?) zeigte, dass Winckler’s Chi- 
novabitter mit der Chinovasäure von Pell&tier identisch sei, und 
Winckler legte dar, dass auch das von Buchner d. Aelt.*) in der 
Rinde von Esenbeckia febrifuga entdeckte Esenbeckin mit Chinovabitter 
iibereinstimme. Hlasiwetz 5) suchte zu zeigen, dass die durch Er- 
hitzen der Caincasäure mit verdünnten Säuren gewonnene Chiococca- 
säure mit Chinovabitter übereinkomme. Schwarz®) bestätigte das Vor-. 
kommen des letzteren in den echten Chinarinden, namentlich in der 
Königschina.. Nach Winckler?) findet Chinovabitter sich auch im 
Mutterkorn. Nach Rochleder und Schwarz®) zerfällt das Saponin 
durch Behandlung mit verdünnten Säuren in Zucker und Chinovin. Zu- 
letzt fand Hlasiwetz dass Chinovin ein Glucosid sei. 


Man erhält das Chinovabitter nach Winckler durch Ausziehen 
der feingepulverten China nova oder auch echter Chinarinden mit Aether. 
Destillation des Auszugs und Behandlung des Rückstandes mit dem 
16fachen Gewicht 80procentigem Alkohol. Die alkoholische Lösung 
wird durch Thierkohle entfärbt und der Alkohol grösstentheils abdestillirt. 
Die übrigbleibende Flüssigkeit bringt man zur Trockne. 


Nach Schnedermann eignet sich die Königschinarinde eben so 
gut zur Darstellung des Chinovins wie die China nova. Man zieht das 
 gröbliche Pulver einmal mit Wasser aus, welches Gerbsäure, etwas 
Chinovaroth und eine geringe Menge Chinovin‘ aufnimmt, kocht den 
Rückstand mit Kalkmilch, presst die Flüssigkeit ab und übersättigt mit 
Salzsäure, wodurch Chinovin in braunen Flocken gefällt wird. Zur 
Reinigung löst man die Säure von Neuem in Kalkmilch oder Ammoniak, 
entfärbt die filtrirte Lösung mit Thierkohle, fällt mit Salzsäure und 
verfährt so oft in gleicher Weise, bis der gallertartige Niederschlag 
rein weiss erscheint. Die so gereinigte Säure enthält noch eine 
Substanz beigemengt, die ihm die Eigenschaft ertheilt, bei Behandlung 
mit schwachem Weingeist in gelinder Wärme zu einer zähen halb- 
flüssigen Masse zusammenzugehen, die sich in starkem Alkohol leicht 
auflöst. Um sie davon zu befreien, zieht Schnedermann die Säure 
mit 60- bis 62procentigem Alkohol in gelinder Wärme aus und fällt 
die filtrirte Lösung mit Wasser. 

De Vrij?) erhielt das Chinovabitter aus allen Theilen der auf 
Java cultivirten Cinchona Calisaya (Königschina), und zwar aus den 
holzigen Theilen der Wurzel 2,57, aus der Wurzelrinde 1,08, aus dem 
Holz des Stammes 1,80, aus der Rinde des Stammes 0,36, aus der 
Rinde der holzigen Zweige 0,68, aus den krautartigen Stengeln 0,85 
und aus den trockenen Blättern 0,23 Proc. Es ergab sich, dass der 


!) Annal. d. Pharm. Bd. XVII, S. 161. — ?°) Ebendas. Bd. XVII, S. 164. — 
8) Ebendas. Bd. XLV, S. 277. — *) Buchner's Repert. Bd. XXXI, S. 381 und 
Bd. XXXVI, S.1. — 5) Wien. Akad. Ber. 1850, Juni, 8.6; Ebendas. 1851, März, 
S. 255; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LI, S.415; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXIX, 
S. 129. — °) Wien. Akad. Ber. 1851. Juli, S. 247; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LVI, 
S. 76. — 7) Pharm. Centralbl. 1851, S. 703 und 1852, S. 432. — °) Wien. Akad. 
Ber. Bd. XI, 8. 334. — °) Journ. de pharm. [3.] T. XXXVII, p- 255. 
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Gehalt der verschiedenen Alkaloide enthaltenden Organe an Chinova- 
bitter dem an Alkaloiden umgekehrt proportional sei. 

Das Chinovabitter bildet gummiähnliche Stücke und nach dem Zer- 
reiben ein blendend weisses Pulver von intensiv bitterem Geschmack. 
Es lässt sich nicht krystallisirt darstellen. Es ist in Wasser fast 
ganz unlöslich, in Alkohol und Aether dagegen löst es sich beim ge- 
linden Erwärmen leicht auf und wird aus diesen Auflösungen durch 
Wasser in voluminösen Flocken gefällt. 

Von concentrirter Schwefelsäure wird es mit rother Farbe auf- 
genommen. Beim Erhitzen auf Platinblech entwickelt es einen weih- 
rauchähnlichen Geruch und verbrennt mit Flamme. Bei der trockenen 
Destillation erscheint zuerst ein dünnflüssiges trübes sauer reagirendes 
Liquidum, welches etwas brenzlich riecht. Dasselbe ist mit Wasser 
leicht mischbar, reducirt wie Aldehyd mit Leichtigkeit salpetersaures 
Silber- und Quecksilberoxyd, und giebt mit Kalilauge ein braunes Harz 
unter Verbreitung eines Zimmtgeruchs. Bleioxyd wird davon aufgelöst. 

Bei fernerem Erhitzen der Säure erscheint ein schwerflüchtiges 
klares bernsteingelbes Liquidum, welches im Retortenhalse erstarrt und 
nach dem Erkalten dem Oolophon nicht unähnlich ist; durch Auflösen 
in Alkohol, Verdunsten der Lösung und Schmelzen im Wasserbade 
gereinigt, hat es die Zusammensetzung: C3, Hy, 0. 

Bei der Destillation des Chinovabitters mit Kalk erhält man zuerst 
Wasser, dann einen gelben ölartigen Körper, wahrscheinlich Met- 
aceton, zuletzt ein braunes Harz. Beide lassen sich durch Destillation 
mit Wasser trennen. Von oxydirenden Substanzen wird das Chinovin 
bei gewöhnlicher Temperatur fast gar nicht angegriffen. Heisse Sal- 
petersäure bildet daraus nach längerer Einwirkung eine Substanz, welche 
sich durch Zusatz von Wasser in weissen Flocken abscheidet; werden 
diese durch Waschen von anhängender Salpetersäure befreit, so löst 
Alkohol einen Theil davon auf, ein anderer bleibt als schneeweisses 
körniges Pulver zurück — C34H};0,ı? Die Lösung hinterlässt beim 
Verdunsten ein lichtgelbes Harz — CyH}30;- Beim Erhitzen ver- 
brennen diese Körper mit Flamme unter Verbreitung eines Geruchs 
nach Weihrauch. Durch Einwirkung von Salzsäure zerfällt das in 
Alkohol gelöste Chinovabitter in Chinovasäure (s. d. Art.) und eine 
zuckerige Substanz; die Säure krystallisirt beim Erkalten, der Zucker 
bleibt in Lösung; durch Abdampfen nach Neutralisation mit Natron- 
. oder Bleicarbonat erhält man eine dickliche Masse, die mit Wasser be- 
handelt, wo nöthig mit Kohle entfärbt, filtrirt, abgedampft und der 
Rückstand mit absolutem Alkohol ausgezogen, nach dessen Verdun- 
sten den Zucker zurück lässt. Er ist CaH}s 010 (?) und Hlasiwetz 
vergleicht ihn mit dem von Berthelot Mannitan genannten Körper 
(s. S. 1072). 

Hlasiwetz macht noch auf den eigenthümlichen Umstand auf- 
merksam, dass wenn das Saponin und die Caincasäure bei der Be- 
handlung mit Säuren sich als in Zucker und Chinovabitter zerfallende 
Glucoside erweisen, letzteres wiederum bei gleicher Behandlung zu 
einer analogen Zerzetzung Anlass giebt. Es würde zu untersuchen 
sein, ob die genannten Substanzen wirklich Chinovin geben. 

Das Chinovin löst sich leicht in den Alkalien und alkalischen 
Erden und giebt damit durchgehends amorphe Verbindungen, die in 
Wasser und Alkohol leicht löslich sind, sehr bitter schmecken und 


1070 Chinovagerbsäure. 
schwach alkalisch reagiren. Das Magnesiasalz hat ein auffallend fett- 
ähnliches Ansehen, weshalb Pell&tier und Caventou das Chinovin 
als Chinovasäure bezeichneten und mit einer fetten Säure verglichen. 
Diese Verbindungen des Chinovins mit Basen werden sämmtlich schon 
durch Kohlensäure vollständig zersetzt, wobei sich die Säure in weissen 
Flocken abscheidet. Ihre Lösungen geben mit den meisten Metallsalzen 
Niederschläge, die aber schwer von constanter Zusammensetzung zu er- 
halten sind. Schnedermann stellte ein Kupfersalz, CuO.03; Hay Oy, 
dar durch Vermischen von Chinovin mit essigsaurem a RR beide 
in Alkohol gelöst. 


Essigsaures Bleioxyd giebt auf gleiche Weise zuerst einen geringen 
Niederschlag, bald nachher aber entsteht ein gallertähnlicher Nieder- 
schlag aus Chinovin und essigsaurem Bleioxyd bestehend. Wp. 


Chinov ager bsäure. Eine stickstofffreie Säure. Formel: 
HO.C,H;0,, oder 2HO.Cy5; Hı, 014, bei 1000C. getrocknet. Von 


Hlasiwetz!) dargestellt und untersucht. 


Diese Säure findet sich in einer der falschen Chinarinden, nämlich 
in der China nova Surinamensis (2), vielleicht auch in anderen Chinarinden. 
Sie zeigt in ihrem Verhalten eine unverkennbare Aehnlichkeit mit der 
Chinagerbsäure der echten Chinarinden. Mit der N hat 
sie gleiche Zusammensetzung. 


Man erhält die Chinovagerbsäure auf folgende Art: ein Decoct 
der Rinde, welches neben der Gerbsäure Chinovaroth, Chinasäure, Chi- 
novasäure, Gummi und Mineralsalze enthält, wird mit Bleizuckerlösung 
versetzt und der dadurch entstehende Niederschlag, worin phosphor- 
saures und schwefelsaures Bleioxyd, entfernt. Man theilt darauf die 
Flüssigkeit in drei gleiche Theile und fällt das eine Drittel vollständig 
mit basisch-essigsaurem Bleioxyd aus. Dann werden die beiden anderen 
Theile hinzugefügt, worauf ein hellbrauner Niederschlag entsteht, wel- 
cher Chinovabitter, noch etwas Chinovaroth und ein wenig Gerbsäure 
enthält. Nachdem auch dieser Niederschlag abältrirt ist, bekommt man 
aus dem Filtrat durch neuen Zusatz von Bleiessig einen isabellfarbenen 
Niederschlag von chinovagerbsaurem Bleioxyd. Dieser wird. ausge- 
waschen, unter Wasser mit Schwefelwasserstoffgas zersetzt und letzteres 
aus der Flüssigkeit durch Erwärmen und Zusatz von überschüssiger 
Bleizuckerlösung entfernt, wodurch nur wenig von der Säure gefällt 
wird. Alkoholschlägt hierauf ein Bleisalz nieder, welches mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt wird. Die vom Schwefelblei abfiltrirte Flüssigkeit 
dampft man in einer tubulirten Retorte in einem Strom von Kohlensäure 
zur Trockne ab. Die Säure stellt so eine durchsichtige bernsteingelbe 
spröde Masse dar, welche sich leicht zu einem hellen Pulver zerreiben lässt, 
in Alkohol und Wasser vollkommen löslich, in Aether hingegen unlöslich 
ist. Die wässerige Lösung wird selbst bei grosser Verdünnung von 
Eisenchlorid schön dunkelgrün, von den Alkalien unter Sauerstoff- 
aufnahme braun gefärbt. Verdünnte Säuren scheinen im Kochen keine 
Veränderung zu bewirken; Leimlösung und Brechweinstein geben damit 
keinen Niederschlag, Silber- und Goldsalze werden davon reducirt. 


Hlasiwetz hat mehrere Bleisalze der Chinovagerbsäure analysirt ; 


\) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXIX, S. 130 £. 
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im reinen Zustande ist das Salz wahrscheinlich 2 PbO . Ca Hs, 01;; 
häufig enthalten sie basisches Salz beigemengt. 

Mit Kupferoxyd geht die Chinovagerbsäure keine Verbindung ein 
ohne sich zu verändern. . Eine Auflösung derselben wird von essig- 
saurem Kupferoxyd oder von Kupferoxydhydrat sogleich dunkel braun- 
grün gefärbt, starker Alkohol schlägt dann eine schmutziggrüne Ver- 
bindung nieder, welche Kupferoxydul und eine neue Säure enthält. 
Hlasiwetz hat zwei solcher Verbindungen analysirt: CwO.HO. 
2 Css He Ojs und Cug Ö. HO . Os Hs Ojs. . 

Hlasiwetz weist darauf hin, dass die Chinovagerbsäure als 
bestehend aus Chinovaroth und einem Kohlenhydrat betrachtet werden 
kann: ‘ 


KUTELRGE — Co 0; + C,H, 0: 
Chinovagerbsäure Chinovaroth Kohlehydrat. 


Wenn Chinovagerbsäure mit verdünnter Schwefelsäure gekocht und 
die noch etwa unzersetzte Säure nebst der überschüssigen Schwefelsäure 
durch Bleiessig ausgefällt, das Blei im Filtrat durch ein wenig Schwefel- 
säure entfernt wird, so hinterbleibt eine schwach gelb gefärbte Flüssig- 
keit, welche aus alkalischer Kupferlösung Kupferoxydul redueirt. Auch 
geht der wässerige Auszug der Chinovarinde bei einer Temperatur von 
15° C. leicht in Gährung über. Die mit der Chinovagerbsäure isomere 
Kaffeegerbsäure zeigt diese Reaction nicht, aber so wie die letztere 
unter Einfluss von Kali sich allmälig höher oxydirt, so oxydirt sich 
auch das Chinovaroth in den Bleiverbindungen höher. In einer aus 
alkoholischer Lösung von essigsaurem Blei und Chinovaroth dargestell- 
ten und bei 100° ©. getrockneten Verbindung hatte die organische 
Substanz die Zusammensetzung C©;4H90j1- W». 


‚Chinovaroth. Dieser Körper vertritt in der sogenannten 
China nova die Stelle des Chinaroths der echten Chinarinden; nach 
Reichel!) ist es auch vielleicht in der rothen China enthalten. Es 
hat, nach Hlasiwetz2), bei 100%C. getrocknet die Formel C/gH%40;. 

Das Chinovarothi st in der Rinde fertig gebildet enthalten, vielleicht 
ein Zersetzungsproduct der Chinovagerbsäure (s. d. Art.). Es bildet 
sich wie es scheint auch beim Kochen von Lignoin (einer in der 
Huanocorinde enthaltenen Substanz, — CyyH33 NO; ,) 3), beim Kochen mit 
Alkalien unter Entwickelung von Ammoniak. 

Fällt man den wässerigen oder alkoholischen Auszug der China nova 
mit essigsaurem Blei, so enthält die erste Portion des Niederschlages fast 
nur Chinovaroth. Man nimmt dieselbe besonders und zerlegt sie unter 
Wasser mit Schwefelwasserstoff. In die Flüssigkeit geht Chinovagerb- 
säure nebst anderen Stoffen über, das Chinovaroth bleibt bei dem 
Schwefelblei, von welchem es durch Auskochen mit Alkohol getrennt 
wird. Aus der concentrirten alkoholischen Lösung fällt man es durch 
viel Wasser in braunrothen Flocken. Zur Darstellung des Chinova- 
roths kann man die Rinde mit verdünntem Ammoniak extrahiren und 
den Auszug mit Salzsäure fällen. Der Niederschlag wird zur Entfer- 


t) Dissertation über die Bestandtheile d. Chinarinden. Leipzig 1856. — ?) Annal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXIX, S. 130 ff. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm, 
Bd. CIX, 8. 341. 
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nung von Chinovagerbsäure so lange mit Wasser gewaschen, bis das- 
selbe mit Eisenchlorid sich nicht mehr grün färbt. Alsdann kocht man 
denselben mit Kalkmilch, bis die abfiltrirte Lauge sich mit Salzsäure 
nicht mehr trübt. Der Kalk giebt nämlich mit der etwa vorhandenen 
Chinovasäure eine lösliche, mit dem Chinovaroth hingegen eine in Wasser 
unlösliche Verbindung; letztere wird nun durch Salzsäure zersetzt, wo- 
bei Chinovaroth zurückbleibt. Man löst es in verdünntem Ammoniak, 
fällt mit Salzsäure, wäscht mit heissem Wasser und löst endlich die 
noch feuchte Masse in Alkohol auf, wobei nur ein geringer Rückstand 
bleibt. Aus der alkoholischen Flüssigkeit wird das Chinovaroth durch 
viel Wasser in zarten rothen Flocken gefällt. | 
Gretrocknet bildet das Chinovaroth fast schwarze glänzende harz- 
ähnliche Massen, die ein dunkelrothes Pulver geben. Es ist in Wasser 
fast unlöslich, dagegen leicht löslich in Alkohol, Aether und Alkalien. 
Eisenchlorid zeigt keine merkliche Veränderung der weingeistigen Lö- 
sung, von essigsaurem Blei wird sie vollständig ausgefäll. Beim Er- 


hitzen verbrennt es mit empyreumatischem Geruch ohne Rückstand. 
Wp. 


> 
Chinovasäure von Hlasiwetz N), ein Zersetzungsproduct des 

Chinovins (der Chinovasäure von Pelletier, .S. 1067). Formel — 

C;sH;; 0; oder 2HO.C,sH3;0;,. Diese Säure scheidet sich als krystal- 

linischer Niederschlag ab, wenn in eine alkoholische Lösung des Chino- 

vins Salzsäuregas geleitet wird; das Krystallmehl wird mit schwachem 

Weingeist abgewaschen und dann aus starkem Alkohol umkrystallisirt. 
Die Zersetzung ist hier folgende: 


Lo #s Os + 2HO—Css Has Os F-CraHıa 010 
Chinovabitter Chinovasäure. 


Nach de Vry?) enthält auch das rohe Chinovin freie Chinovasäure, 
welche beim Behandeln mit Chloroform zurückbleibt und dann“durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt wird. Ä 

Die gereinigte Ohinovasäure bildet rhombische Krystalle von nahezu 
regulär sechseckigen Umrissen. Häufig wachsen sie in körnigen Gruppen 
zusammen. In Wasser sind sie unlöslich und deshalb geschmacklos, in 
kaltem und selbst in siedendem Alkohol so wie in Aether ziemlich 
schwer löslich, unlöslich in Chloroform, dagegen lösen sie sich leicht 
in Ammoniak und fixen ätzenden Alkalien, in kohlensauren unter Ent- 
wickelung von Kohlensäure. Diese Lösungen sind intensiv bitter und 
werden durch Säuren voluminös gallertartig gefällt, die Niederschläge 
werden indess unter der Flüssigkeit nach einiger Zeit pulverig. 

Die alkoholische Lösung der Chinovasäure polarisirt rechts, sie 
wird durch Eisenchlorid nicht verändert. Beim Erhitzen auf Platinblech 
schmilzt die Chinovasäure, stösst in höherer Temperatur einen an Weih- 
rauch erinnernden Dampf aus und verbrennt zuletzt mit Flamme ohne 
Rückstand. Bei der trockenen Destillation liefert sie zuerst ein nach 
Terpentin riechendes dünnes Oel, später ein bernsteingelbes3 dickliches 
Fluidum. Mit Kalk erhitzt giebt sie Metaceton und eine aldehydartige 
Flüssigkeit. Von Salzsäure und selbst kochender Salpetersäure wird sie 
fast nicht verändert, von concentrirter Schwefelsäure aufgelöst und 


ae: 


!) Wien. Akad. Ber. Bd..XXXV, S. 503; Chem. Centralbl. 1859, 8. 825. — 
Buchn, N. Repert. 1860, S. 101. — °) Journ. de pharm. [3.] T. XXXVI, p. 255. 
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durch Wasser wieder gefällt. Mit Phosphorsuperchlorid zusammen- 
gerieben oder erwärmt verflüssigt sich die Chinovasäure unter Ent- 
wickelung von Salzsäure; bei der Destillation geht dann Phosphoroxy- 
chlorid über und der Rückstand schwärzt sich. - 

Chinovasaures Kali: 2KO.Cy,sH;,0, scheidet sich als volu- 
minöse Gallerte ab, wenn eine concentrirte ammoniakalische Lösung mit 
Kalilauge versetzt oder eine verdünnte Lösung mit Kalilauge eoncen- 
trirt wird. Sie lässt sich nur durch starkes Pressen reinigen. 

Das Natronsalz wird ebenso erhalten. 

Chinovasaurer Baryt und Strontian scheiden sich Allan 
ab beim Vermischen von concentrirten Lösungen von Ammoniaksalz 
mit den entsprechenden Metallchloriden. Das mit salpetersaurem Silber 


dargestellte Silbersalz ist gegen das Licht äusserst empfindlich. Das . 


Kupfersalz, 2CuO.C;; H3,0;, + 6CuO.HO —+ 10 Agq., mit schwefel- 
aurem Kupfer gewonnen, ist basisch. Wwp. 


Chinovige Säure. Dieser Körper kommt nach Kawa- 
lierl), in den Nadeln von Pinus sylvestris und in den Blättern von 
Thuja oceidentalis (Lebensbaum) vor. Formel: Oy, H,9 0;. 

Ihren Namen hat sie von ihrer Beziehung zu dem Chinovabitter 
welches Ka walier — C3,H},O, annimmt. 

Um die chinovige Säure darzustellen, Koght man die Blätter mit 
40grädigem Alkohol, destillirt den Alkohol im Wasserbade und ver- 
mischt den Rückstand mit Wasser. Dadurch wird eine grüne Masse ab- 
geschieden, die der Hauptsache nach ein Gemisch von einer harz- 
artigen Säure mit chinoviger Säure ist. Zur Trennung derselben löst 
man sie in 40grädigem Alkohol und fällt mit essigsaurem Blei. Der 
Niederschlag besteht aus cerotinsaurem Bleioxyd, die chinovige Säure 
bleibt gelöst. Das überschüssige Blei wird durch Schwefelwasserstoff 
entfernt. Mit dem Schwefelblei schlägt sich zugleich Chlorophyll nie- 
der, so dass.die Lösung nunmehr gelb erscheint. Man destillirt den 
Alkohol ab und löst den halbflüssigen Rückstand in Kalilauge, -versetzt 
mit Chlorealeiumlösung, wodurch ein hellgelber körniger Niederschlag 
entsteht (die Kalkverbindung eines harzigen Körpers), der abfiltrirt und 
mit Wasser gewaschen wird. Die ablaufende Flüssigkeit nebst denı 
Waschwasser wird mit Salzsäure in geringem Ueberschuss versetzt, 
welche ein schwach gelb gefärbtes Präcipitat hervorbringt, das man 
durch nochmaliges Lösen in Kalilauge, Entfärben mit Thierkohle und 
Fällen mit Salzsäure vollkommen weiss erhält. 

Kawalier stellte durch Fällen einer Lösung von chinoviger Säure 
in Kalkwasser mit salpetersaurem Silber ein Silbersalz, 5 AgO.Cy, Hıs O5; 
dar, das beim Trocknen im Vacuum einen Stich ins Graue annahm 
und beim Erhitzen schwach verpuffte. Wp. 


Chinovin s. unter Chinovasäure. 
Chinoyl, syn. Chinon. 


Chiococcasäure. Zersetzungsproduct der Caincasäure (8. 
d. Art. Bd. II, 2, S. 652). 


), Wien. Akad. Ber. 1858, Bd. XI, S. 344; Bd. XIII, S. 514. 
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Chiococcin nannte Brandes!) einen nach seiner Angabe 
basischen Körper, den er aus der Caincawurzel darstellte, indem er 
den wässerigen Auszug mit Kali fällte, den Niederschlag in Schwefel- 
säure löste, mit Ammoniak fällte, in Weingeist löste und abdampfte. Nach 
Berzelius ist dieser weisse Körper Caincasäure, 


Chiolith nannte R. Hermann?) ein dem a verwandtes, 
bei Miask am Ural als Gang im Schriftgranit vorkommendes weisses, 
dichtes, krystallinischkörniges bis blättriges Mineral, welches zuweilen 
auch undeutliche Krystalle bildet und spaltbar ist. Es ist mehr oder 
weniger durchscheinend, hat wachsartigen Glasglanz, die Härte = 4,0 
und ein speecif. Gewicht — 2,72, nach Rammelsberg?) — 2,8 bis 
2,9. Es ist vor dem Löthrohre sehr leicht schmelzbar, entwickelt 
im Glasrohre und mit Schwefelsäure Fluor und entspricht nach den 
Analysen von Hermann und Pearce der Formel 3NaE.2 AlF#;. 
Die Krystalle des Salpliih sind, nach N. v. Kokscharow®), quadra- 
tische. K. 


Chironia,chilensis s. Cachalagua 2, ‚Aufl, Bd. EI, 
2.94.5118) 


Chitin’) (von xıT@v Panzer) von Odier 1823 in den Flügeln 
der Käfer entdeckt. Nach Schmidt Cy,H.NO},, nach Städeler 
CisH1; N O2: Dieser Körper ist mit Bestimmtheit in den Körper- 
decken der Gliederthiere und den Anhängen dieses Ueberzugs (Stacheln, 
Schuppen, Haare), ferner in den Auskleidungen der offenen Körperhöhlen 
der Arthropoden (Tracheen, Darm) nachgewiesen. Wahrscheinlich 
ist er aber auch noch bei anderen wirbellosen Thieren vorhanden, so- 
wie vor Kurzem Lücke gezeigt hat, dass die Mutterblasen der Echi- 
nococcen aus einer dem Chitin in E ee und N 
mindestens sehr ähnlichen Substanz bestehen. 

Die ersten eingehenderen Untersuchungen über Chitin sind von 
C. Schmidt angestellt. 

Am besten stellt man dasselbe dar, indem man die Flügeldecken 
der Maikäfer mit Wasser, Alkohol, Aether, Essigsäure und Alkalien 
auskocht, wobei der Körper stets die Structur der Flügeldecken oder 
anderer Insectengewebe, aus denen er dargestellt wurde, vollkommen 
beibehält. So dargestellt, ist das Chitin ein weisser amorpher, zuwei- 
len durchscheinender Körper, unlöslich in Wasser, Essigsäure, Alkalien, 
in Aether Weingeist und verdünnten Mineralsäuren. 

Aufgelöst wird das Chitin durch concentrirte Salzsäure, Salpeter- 
säure und Schwefelsäure ohne Färbung, in diesen Disc bewirkt 


) Repert. d. Pharm. Bd. XXVI, $S. 301; Brandes’ Annal. Bd. XXXIV, S. 219. 
— ?).Jonrn. f. prakt. Chem. Bd. XXXVII, 8.188. — °) Pogg. Annal. Bd. LXXIV, 
S. 314. — *) Pogg. Annal. Bd. LXXXIU, 8. 587. 

®)’Odier, Men. de la soc. d’hist. nat. de Paris 1823 T. IL, p. 29. — Tas- 
saigne, Eoipe: rend. T. XVI, p. 1087. — Payen, Compt. aan TIER: 227. 
— Children u. Daniell, Todd’s Cyclop. of Anat. Vol. II, p.882. — C. Schmidt, 
zur vergleich. Physologie der wirbellosen Thiere, ea 1845, S. 32 bis 69.— 
Fremy, Annal. de chim. 1855, T. XLIII, p. 94. — P&ligot, Compt. rend. T.XLVL, 
p. 1054. — Städeler, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CXI, 8. 21. — Lücke, 
Chem. Centralbl. 1860, S. 646. — Leyer u. Köller, Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. LXXXII, 8.336. — Schlossberger, Versuch einer vergl. Thierchemie 1856, 
8.229, 
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Gerbsäure nach der Neutralisation mit Ammoniak einen Niederschlag. 
Bei der trockenen Destillation schmilzt es nicht, und hinterlässt eine 
Kohle von der Form des ursprünglichen Gewebes; trotz seines Stickstoff- 
gehaltes giebt es saure Destillationsproducte. 

Das Chitin, das Odier für stickstofffrei gehalten hatte, enthält in 
100 Thln.: 


C. Schmidt 
Melolontha vulgaris Lehmann Städeler 


Kohlenstoff . . 46,69 46,7 46,8 46,734 46,32 
Wasserstoff . . 6,69 6,5 6,6 6,594 6,40 
Stickstoff . ....633 68. 64 6,493 en 
Sauerstoff. . . 40,29 40,5 40,2 40,179 41,14. 


Eine Analyse Fremy’s, der zu Folge das Chitin die Zusammen- 
setzung der Üellulose haben sollte, beruht entweder auf einem Irrthum, 
oder bezieht sich auf einen Körper, der kein Chitin war. 

‚Nach Schmidt enthält das Chitin vielleicht einen Proteinkörper 
C;H, NO,, und ein Kohlenhydrat, C; Hs; O5. Nach Städeler lässt 
es sich in Ammoniak und ein Kohlenhydrat spalten, von welchen 
ersteres wohl als secundäres Product auftritt. Behandelt man nämlich 
Chitin längere Zeit mit verdünnter kochender Schwefelsäure, so wird 
Ammoniak und Traubenzucker gebildet, und es muss daher das 
Chitin zu den Glucosiden gestellt werden. Der Vorgang lässt sich durch 
nachstehende Gleichung ausdrücken: 


Gulha NO, + 410 — Cul01, + HNO, 
Chitin Zucker Laectamid? 


Der Paarling kann statt Lactamid auch Alanin oder Sarkosin sein. 
Vorläufig lässt es Städeler- dahingestellt, in welcher Form der Stick- 
stoff bei der Zersetzung des Chitins ursprünglich austritt. 

Die Angabe P&ligot’s, dass man aus dem Chitin mittelst Kupfer- 
oxyd-Ammoniak Cellulose ausziehen könne, fand Städeler bei Chitin 
aus Flügeldecken der Maikäfer und den Panzern des Flusskrebses und 
der Garneele nicht bestätigt. 

Leyer und Köller erhielten aus Maikäferflügeln und Schloss- 
berger aus Krebsschalen durch längeres Sieden mit Schwefelsäure 
Leuein und Tyrosin. 

Crustaceenchitin, welches Schlossberger ein Jahr lang unter 
Wasser aufbewahrte, war allmälig erweicht und theilweise in eine 
schleimige Masse umgewandelt, dabei entwickelte sich ein eigenthüm- 
licher Geruch, der aber ganz verschieden war von dem anderer fau- 
lender Gewebesubstanzen. @.-B. 


Chiviatit untersuchte und benannte ©. Ramm elsberg!) ein 
Mineral von Chiviato in Peru 2 (Pb, Cw)S + 3BiS;. Es ist kry- 
stallinisch-blättrig, zeigt drei in einer Zone liegende Blätterdurchgänge, 
von denen einer vorherrscht. Gegen diese Spaltungsfläche ist nach 
Miller die zweite unter 153°, die dritte unter 133° geneigt. Es ist 
bleigrau, metallisch glänzend, undurchsichtig; das specif. Gewicht. ist 
— 6,920. Das chemische Verhalten vor dem Löthrohre und auf nassem 
Wege ist das des Nadelerzes (des Patrinit). K. 


1) Pogg. Annal. Bd. LXXXVII, 8. 320, 
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Chladnit nannte Shepard ein in Meteorsteinen vorkommendes 
Mineral, in welchem er 70,41 Proc. Kieselsäure, 28,25 Magnesia, 1,39 
Natron fand!). Es bildet unvollkommene Krystalle?) deren einige bis 


zu 1 Zoll Durchmesser haben und klinorhombisch sind; es ist voll- _ 


kommen spaltbar parallel einem Prisma oP — 120°, schneeweiss, 
selten graulich, perlmutterartig glänzend, durchscheinend, sehr zerbrech- 
lich; Härte = 6,0 bis 6,5; specif. Gewicht — 3,116. Vor dem Löth- 
rohre ist der Chladnit leicht mit Lichterscheinung zu weissem Email 
schmelzbar und giebt mit Borax langsam ein durchscheinendes Glas. 
Im Meteorstein von Bishopville macht er fast zwei Dritttheile der 
Masse aus. K. 


Chloanthit, Weissnickelkies zum Theil, Arseniknickel 
zum Theil, nannte Breithaupt?) die tesseral krystallisirende Verbin- 
dung NiAs (nach den Analysen von Booth?) des von Riechelsdorf 


in Hessen, von Sartorius von Waltershausen 5) von demselben 


Fundorte, von Rammelsberg ) des von Allemont in der Dauphine, von 
Bull?) des von Schneeberg und Riechelsdorf in Hessen, von F. Ma- 
rian®) des von Joachimsthal in Böhmen, wobei wechselnde Mengen von 
Eisen und Kobalt einen Theil des Nickels vertreten), welche Hexaöder 
mit Octaöder und auch untergeordnet.die Flächen des Rhombendode- 
ka&ders und Leueitoöders darstellt, ausserdem derb, krystallinischkörnig 
bis dicht oder stenglig bis fasrig vorkommt. Von Spaltungsflächen 
zeigen sich Spuren, während der Bruch uneben bis eben ist. Zinn- 
weiss, grau und schwärzlich anlaufend, metallisch glänzend, undurch- 
sichtig; Härte — 5,5; specif. Gewicht — 6,4 bis 6,7. Im Kolben 
erhitzt giebt der Chloanthit ein Sublimat von Arsen, wird kupferroth; 
im Glasrohre giebt er Arsen und arsenige Säure; vor dem Löthrohre 
auf Kohle ist er leicht schmelzbar, raucht stark, bleibt lange glühend, 
umgiebt sich mit Krystallen von arseniger Säure und giebt endlich 
ein sprödes Metallkorn. \ K. 


Chlor, Chlorine, Chlorgas. Oxydirte, oxygenirte, 
-delphlogistisirte Salzsäure, Salzsäuresuperoxydul, Murium- 
oxyd, Bleichsäure°). Formel: &. Aequivalent: 35,5. 

Das Chlor wurde 1774 von Scheele bei Gelegenheit der Unter- 
suchung des Braunsteins entdeckt. Er hatte denselben mit Salzsäure 
behandelt und ein grünes erwärmtem Königswasser ähnlich riechendes 
Gas erhalten, welches er für durch Braunstein ihres Phlogistons be- 
raubte Salzsäure hielt und dem zu Folge dephlogistisirte Salz- 


”) Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1850, 8.826. — ?) Ebendas. 1847 und 1848, 


S. 1314. — ®°) Pogg. Annal. Bd. LXIV, S. 184. — *) Pogg. Annal. Bd. XXXI, 
S. 895. — 5) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLVI, S. 94. — °) Jahresber. v. Liebig 
u. Kopp 1849, 8. 718. — 7) G. Rose, krystallo-chemisches Mineralsystem S. 52. 


— °) Sillim. Americ. Journ. T. XXV, p. 413. 

9%) Literatur: Scheele, Opusc. T.I, p. 247. — Berthollet, Mem. de l’acad, 
des seienc, & Paris 1785, p. 276; Gilbert. Annal. Bd. XLU, S. 299. — Humphry 
Davy, Schweigg. Journ. Bd. Ill, S. 79, 93, 95, 205, 256; Gilb. Annal. Bd. XXX, 
8.460; Bd. XXXVI, 8.188; Bd. XXXIX, S.3; Bd. XLII; S. 90; Bd. XLV, S. 117. 
— Gay-Lussac et Thenard, Re&cherches physico-chemiques T. H, p. 93; Gilb. 
Annal. Bd. XXXV, 8.8. — Gay-Lussac, Annal. de Chim. T. XCI. p. 96; 
Schweigg. Journ. Bd. XIV, 8.79. — Berzelius, Gilb. Annal. Bd. XXXVI, 8.458; 
Bd. XXXVII, S. 217 u. 227; Bd. XLII, S. 288 u. 299. 
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säure nannte Die hauptsächlichsten Eigenschaften dieses neuen 
Körpers, so wie auch die seine Abscheidung bedingenden Umstände 
wurden schon von ihm richtig erkannt. 

Die antiphlogistische Theorie änderte den obigen Namen in oxy- 
genirte Salzsäure um, und man hielt das Chlor lange Zeit für be- 
_ stehend aus dem unbekannten Radical Murium und Sauerstoff, eine An- 
sicht, welcher in der neueren Zeit Schönbein sich wieder zuzuneigen 
scheint (s. unter Superoxyde Bd. VIII, >. 443). 

1809 sprachen sich zuerst Gay-Lussac und Thenard dafür aus, 
dass man es als einen einfachen Körper betrachten könne. H. Davy, 
ungefähr zu gleicher Zeit mit Untersuchungen über seine Natur beschäf- 
tigt, erklärte diese Ansicht entschieden für die richtigere, führte sie 
vollständig durch und nannte das Element Chlorine (von 1Aogos, 
grüngelb), was später zu Chlor abgekürzt wurde !). 

Das Chlor kommt in der Natur nur in Verbindungen, namentlich 
mit Metallen, aber sehr verbreitet vor, am häufigsten als Chlornatrium 
(Kochsalz). 

Aus dem Chlornatrium erhält man das Chlorgas, indem man ein Ge- 
menge von 4 Thln. Kochsalz und 3 Thln. zerriebenem Braunstein in einem 
Gasentwickelungsapparat mit 8 Thln. Schwefelsäure, die mit ihrem 
halben-Gewicht Wasser verdünnt ist, übergiesst. Der Entwickelungs- 
„apparat muss etwas geräumig sein und anfangs nur gelinde erwärmt 
werden, weil die Masse leicht‘ schäumt und übersteigt. Das Chlorgas 
muss über einer gesättigten Kochsalzlösung oder über warmem Wasser 
aufgesammelt werden, weil es von kaltem Wasser so wie noch rascher 
von Quecksilber absorbirt wird. Trockenes Chlorgas kann man nur 
erhalten, indem man das Gas durch ein mit Chlorcalcium gefülltes 
Rohr und aus diesem in eine mit Luft gefüllte trockne etwas eng- 
halsige Flasche vermittelst einer bis auf den Boden reichenden Gas- 
röhre leitet, so dass das schwerere Chlorgas, in dem Maasse als es sich an- 

Fig. 24. sammelt, die leichtere Luft aus 

u . der Flasche verdrängt. Doch 

erhält man es hierbei stets 

mehr oder weniger mit Luft 
gemengt, wenn man nicht ei- 
nen sehr grossen Ueberschuss 
von Chlorgas durch die Fla- 
sche leitet. Zu exacten Unter- 
suchungen ist es nur dadurch 
trocken und rein zu erhalten, 
dass man die mit Wasser ge- 
sperrte Aufsammlungsglocke, 
die mit einem Hahn versehen 
sein muss, durch eine dazwi- 
schen luftdicht angebrachte 
ziemlich lange Chlorcalcium- 
röhre mit einem Gefäss in 
Verbindung setzt, welches 
$ luftleer gepumpt worden ist, 
und ih welches man dann durch allmäliges Oeffnen der Hähne das 


!) Kopp’s Geschichte, Bd. III, 8. 356. 
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Gas langsam eintreten lässt. Häufig ist es auch nöthig, das Chlor 
von jeder Spur von etwa mitfolgendem COhlorwasserstoflsäuregas befreit 
zu erhalten; man leitet es dann vor seiner Anwendung in möglichst 
kleinen Blasen durch eine mit Wasser gefüllte Flasche oder durch eine 
mit feuchtem CUhlorkalk angefüllte Röhre. 

Die umstehende Fig. 24 (s. 8. 1077) zeigt einen Chlorentwicke- 
lungs - Apparat, mit einem Waschgefäss. Der Eniücköliniikeitlst ist 
mit einer Eingussröhre versehen, die zugleich als Sicherheitsrohr die- 
nen kann, indessen hier nicht unumgänglich nöthig ist. Die mit Kaut- 
schuk verbundene Ableitungsröhre wird bis auf den Boden der das 
Waschwasser enthaltenden Wulf’sche Flasche geführt, und entweicht 
durch das Ableitungsrohr des dritten Tubulus. 

Der Process ist hier folgender: 

Na€: — MnO, + 2H0.S0, = Na0.S0O, + MnO0.S0, + El. 

Oder man kann annehmen, dass hier zwei auf Er folgende 
Processe stattfinden; zuerst: 

Na€& + 2(H0.S0;) = Na0.S0; + HEl Mn HO0.S0;, 
und dann: | 

Man wird stets mehr als die berechnete Menge Braunstein nehmen 
müssen, da selbst die besten käuflichen Sorten nicht reines Superoxyd 
sind, die geringeren Sorten zum Theil aus Manganoxydhydrat bestehen. 
Ueberdies ist ein solcher Ueberschuss nicht verloren, da nur der an 
dem Process Antheil nehmende gelöst wird. Ebenso ist‘ es zur Beför- 
derung der leichteren Zersetzung nöthig, so viel Schwefelsäure anzu- 
wenden um die Bildung von saurem schwefelsauren Natron zu bewirken. 

Aus Chlorwasserstoffsäure erhält man Chlorgas, wenn man in 
einem Entwickelungsapparat 1 Thl. gröblich gepulverten Braunstein 
mit etwa 6 Tihln. schwach rauchender Salzsäure erwärmt. Die Zer- 
setzung ist hier folgende: 

MnO, +2 H& = Mm&@1 + &- 2H0. 

Die sich beim Uebergiessen des Braunsteins mit Kochsalz und 
Schwefelsäure, oder mit Salzsäure zuerst bildende braune Lösung ent- 
hält wohl Manganperchlorid, Mn&ls; dieses zerfällt leicht, besonders in 
der Wärme, in Manganchlorür und Chlor, und die Lösung entfärbt sich 
in dem Maasse als Chlor frei wird, zuletzt erhält man eine von dem 
Eisenoxyd des käuflichen Braunsteins gelbe Flüssigkeit. Man erhält 
mit Salzsäure nur die Hälfte des Chlors derselben. Man kann aber 
den ganzen Ohlorgehalt erhalten, wenn man statt des zweiten Aeqni- 
valents Salzsäure 1 Aeq. Schwefelsäure nimmt. 1 Thl. Braunstein, 
2 Thle. Salzsäure von 1,13 bis 1,14 specif. Gewicht und 1 Thl. con- 
centrirte Schwefelsäure mit gleichviel Wasser verdünnt, ist das beste 
Verhältniss: 

MnO; + H&1-- H0.S0; = Mn0.SO;, + 240 + El. 

Mohr!) füllt bei der ‚Bereitung des Chlors aus Braunstein und 
Salzsäure einen Kolben bis in den Hals hinein mit Braunstein in erbsen- 
grossen Stücken und giesst alsdann auf 1 Pfd. desselben etwa 2 bis 
8 Unzen concentrirter Salzsäure. Die Gasentwickelung beginnt schon 
in der Kälte und geht bei ganz gelinder Wärme sehr regelmässig fort. 
Man hat hier kein Uebertseigen zu fürchten, auch ist ein Abdunsten 


") Comentar. zur preussischen Pharm. Braunschweig 1850, S. 98. 
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von Salzsäure nicht möglich, da dieselbe beim Hindurchstreichen durch 
den Braunstein Gelegenheit genug hat, sich in Chlor zu verwandeln. 
Ferner hat man für das Gefäss nichts zu fürchten. Ist die Gasent- 
wickelung zu Ende, so stürzt man den Kolben über einem engen Glas- 
trichter um, lässt, ohne den Braunstein auszuschütten, ablaufen, und 
bewahrt ihn dann so bis zum ferneren Gebrauche auf. 

Zur Darstellung des Chlors besonders im Grossen werwendet man 
jetzt hauptsächlich Braunstein und Salzsäure (s. Chlorkalk); doch 
sind noch einige andere Methoden angegeben worden. Nach Oxland)) 
entwickelt man Salzsäuregas aus Kochsalz mit Schwefelsäure, trocknet 
dasselbe, indem man es durch ein mit Ziegelsteinen gefülltes Gefäss lei- 
tet, über welche beständig concentrirte Schwefelsäure fliesst, und lässt 
dann 1 Vol. des trockenen Gases, mit 2 Vol. atmosphärischer Luft ge- 
mischt, durch ein glühendes Rohr streichen, wo sich Chlor und Wasser 
bildet, worauf man die Gase durch Wasser leitet, welches die nicht 
zersetzte Salzsäure zurückhält. 

Dunlop?) zersetzt ein Gemisch von Natronsalpeter und Kochsalz 
mit ee wobei sich Chlorgas und salpetrige Säure bildet (8. 
Bd. VIII, S. 3 

Schaffhäutl beobachtete die Entwickelung von Uhlor beim Glü- 
hen eines Gemenges von schwefelsaurem Eisenoxyd mit Chlornatrium 
unter Zutritt der Luft. Hier oxydirt sich das Chlornatrium auf Kosten 
des Eisenoxyds; es entsteht zuerst Eisenoxydul und etwas schwefel- 
saures Natron. Dann tritt ein Stillstand ein, der erst durch stärkere 
Hitze wieder gehoben wird, wobei sich unter erneuerter Chlorentwicke- 
lung eine andere Portion schwefelsaures Natron und metallisches Eisen 
bildet, welches letztere jedoch in dem Maasse, als es entsteht, unter 
dem Zutritt der Luft wieder in Eisenoxyd übergeht. 

Nach Maumene& erhält man ein Gemisch von Chlor und Stickgas 
durch Erhitzen eines Gemenges von 75 Thin. salpetersaurem Ammo- 
niak, 25 Thln. Salmiak und 400 Thln. Quarzsand: 2 (NH,O.NO,) — 
NH,EIL—= 30 + €1 + 12HO. Der Zusatz von Sand ist nöthig,. 
um eine Explosion zu verhüten. 

Das Chlorgas ist ein grünlich ee schweres Gas von sehr heit 
tigem erstickenden Geruch. Sein specif. Gewicht ist nach Gay- 
Lussaec und Thenard 2,47, nach Bunsen 2,4482,1 Liter—=5,170 Grm. 
Durch starke Abkühlung oder bei 15°C. durch einen Druck von 4 At- 
mosphären (6 Atmosphären bei 0° und 81/, Atmosphären bei 12,500. 
Niemann) condensirt sich das Chlor zu einem dünnen gelben mit 
Wasser nicht mischbarem Liquidum von 1,33 speeif. Gewicht. Dies wird 
bei — 18° C. nicht fest und leitet den galvanischen Strom nicht, 

Das flüssige Chlor lässt sich, nachFaraday?), leicht darstellen, wenn 
man ein unten zugeschmolzenes, unter OP abgekühltes Glasrohr bis zu etwa 
2/, mit stark ausgepresstem Chlorhydrat (s. S. 1082) füllt; man drückt 
es möglichst stark zusammen und schmilzt dann das andere Ende der 
Röhre vor der Lampe zu. Stellt man ein solches Rohr in 35°C. warmes 
Wasser, so zersetzt sich das Chlorhydrat in Wasser und Chlor, wel- 
ches letztere, da es nicht entweichen kann, sich zum gelben Liquidum 
condensirt und in dem Wasser untersinkt. Wird die Operation in einem 


D) Annal. d. Chem, u. Pharm. Bd. LX, 8. 192. — ?) Gmelin’s Handb. B. Aufl. 
Bd. I, S. 728. — °) Schweigg. Annal. Bd. XXXVIIL, S, 116 u. 301. 
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gebogenen Glasrohr vorgenommen, so kann man durch starkes Ab- 
kühlen des leeren Schenkels das flüssige Chlor leicht durch Destillation 
von dem Wasser trennen. Schmilzt man nach Niemann!) rauchende 
Salzsäure mit Mangansuperoxyd in einer solchen Röhre ein, so bildet 
sich bei gewöhnlicher Temperatur zwischen Braunstein und Säure eine 
gelbe Schicht, welche beim Erkalten des leeren Schenkels in denselben 
überdestillirt werden kann. Mohr?) empfiehlt, in den längeren Schen- 
kel einer gebogenen Röhre ein Gemenge von geschmolzenem zweifach- 
schwefelsauren Kali, getrocknetem Kochsalz und Mangansuperoxyd, 

und darüber eine 1!/, Zoll hohe Schicht Chlorcaleium zu bringen, als- 
dann den kurzen Schenkel zuzuschmelzen. Beim Erwärmen des Ge- 
menges destillirt flüssiges Chlor über. 

Zu diesen Operationen muss man starke und gut gekühlte Röhren 
nehmen, die man nach dem Zuschmelzen nur sehr langsam erkalten 
lassen darf, weil sie sonst leicht explodiren. Zuweilen explodiren sie 
erst nach Jahren ohne äussere Veranlassung. Dies kann seinen Grund 
darin haben, dass das Chlor unter dem Einfluss des Lichtes allmälig 
Wasser zersetzt und Sauerstoff entwickelt, daher man jedenfalls solche 
Röhren im Dunkeln aufbewahren muss. 

Das Chlor kann mit allen einfachen Stoffen, das Fluor ausgenom- 
men, verbunden werden. Mit den meisten, namentlich mit vielen Me- 
tallen vereinigt es sich unmittelbar, oft schon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur und häufig unter Feuererscheinung (s. Chloride). Phosphor, 
Arsen, Antimon, Kalium, Zink, Zinn im vertheilten pulverförmigen oder 
 blättrigen Zustande in Chlorgas gebracht, entzünden sich darin. In den 
meisten Fällen übertrifft es den Sauerstoff an Affinität, bei niedrigen 
Temperaturgraden ist sie gegen gewisse Körper nur sehr ‘schwach. 
Aus den Versuchen von Davy und Mareska°) ergiebt sich, dass 
selbst Kalium und Natrium in Chlor bei — 80°C. ihren metallischen 
Glanz behalten. Antimon bleibt im flüssigen Chlor bei — 90°C. un- 
verändert und letzteres lässt sich sogar ohne Eintreten einer Reaction 
darüber abdestilliren. Dagegen wirkt flüssiges Chlor in starker Kälte 
auf Phosphor und Arsen ein, dasselbe gilt vom gasförmigen Ammoniak, 
Schwefel, Jod und Brom, wenn sie bei — 90°C. mit Chlor zusammen- 
treffen. 

Alle stärkeren basischen Oxyde in Wasser aufgelöst oder darin- 
_ vertheilt, werden durch Chlorgas zersetzt, entweder durch Bildung eines 
Chlorides und eines Superoxydes oder unter Bildung eines Chlorides 
und einer Oxydationsstufe des Chlors. Aus sämmtlichen Alkalien 
und alkalischen Erden scheidet das Chlorgas in der Glühhitze den 
Sauerstoff aus und verwändelt sie in Chloride; Eisenoxydul, Mangan- 
oxydul, Wolframoxyd ete. in Chlorgas geglüht zerfallen in Chlorür 
und eine höhere Oxydationsstufe; diejenigen Oxyde die beim Glühen 
für sich in Chlorgas nicht oder schwierig den Sauerstoff verlieren, 
wie die Erden, die Kieselsäure, Borsäure, Titansäure ete., werden da- 
durch leicht in Chloride verwandelt, wenn ihnen Echiei beigemischt 
wird. Das Chlor zersetzt alle Beii Jod- und Schwefelmetalle, theils 
schon bei gewöhnlicher, theils erst in höherer Temperatur. Mit freiem 
Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff’ vereinigt sich das Chlor nicht direct. 


') Brandes Archiv Bd. XXXVI, S. 18. — 2) Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. XXII, 8. 162. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LVI, $. 160. 
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Es verändert Kohlenstoff nicht, und zerstört daher nicht die damit 
(Tusche) hervorgebrachten Schriftzüge; es kann das Verbrennen von 
Kohle oder kohlehaltigen Körpern nicht unterhalten, und ist ohne Wir- 
kung auf weissglühende Kohle; ein Licht verlischt darin, die alsdann 
an dem Docht aufsteigende Rauchsäule lässt sich an der Luft wieder 
entzünden und brennt mit trüber stark russender Flamme. _ 

Das Chlor hat eine ausgezeichnete Affinität zum Wasserstoff. 
Chlor und Wasserstoff vereinigen sich unmittelbar, im Tageslicht all- 
.mälig, im direeten Sonnenlicht augenblicklich und unter Feuererschei- 
nung, nach Bunsen findet bei einem ganz luftfreien Gemenge genau 
gleicher Vol. Chlor und Wasserstoff die Verbindung auch im Tages- 
licht unter Explosion statt. Nach Draper!) kann Chlor, welches län- 
gere Zeit dem Sonnenlicht ausgesetzt war, sich schon im Dunklen mit 
Wasserstoff verbinden, eine Angabe, welcher indessen Bunsen und 
Roscoe?2) widersprechen. Die meisten Wasserstoffverbindungen zersetzt 
Chlor schon bei gewöhnlicher Temperatur; selbst das Wasser wird da- 
von im Sonnenlicht zersetzt unter Abscheidung des Sauerstoffs, oder 
bei Gegenwart eines oxydirbaren Körpers auch-ohne Lichteinwirkung 
(SO; + HO + A1= 50; + HED. Auf diesem Umstande beruht 
seine zerstörende Wirkung auf die meisten organischen Stoffe bei Ge- 
genwart von Wasser, seine Eigenschaft, die gefärbten Stoffe zu blei- 
chen (ganz trockenes Chlor auf ganz trockene mit Pflanzenfarben ge- 
färbte Stoffe im Dunkeln wirkend, bleicht sehr langsam, schneller im 
Licht 3), die riechenden Ausdünstungen von faulenden organischen Sub- 
stanzen und die Miasmen zu zerstören. Es beruht darauf seine Wir- 
kung auf die Respirationsorgane; in geringer Menge eingeathmet, be- 
wirkt es Husten, Abstumpfung der Geruchsnerven und Sehens 
des Catarrhs, in grösseren Mengen kann es Blutspeien und augenblick- 
liche Erstickung bewirken. Das Einathmen von Chlorgas bei seiner Dar- 
stellung und bei Versuchen damit ist daher sorgfältig zu vermeiden. 
Die Entwickelungsapparate müssen vollkommen dicht schliessen, was 
man am besten durch an die Verbindungsstellen gehaltenes Ammoniak 
erkennt; .sie können in vielen Fällen so eingerichtet werden, dass der 
Ueberschuss von sich entwickelndem Chlor in eine grosse etwas Kali- 
lauge oder Kalkmilch enthaltende Flasche, oder unter die Feuerung 
eines geheizten Ofens geleitet werden kann. Gegen die Wirkungen 
von eingeathmetem Chlor ist das Einathmen des Dämpfes von heissem 
Wasser, Chamillenthee u. dergl. und besonders des Alkoholdampfes, 
neuerdings von Bolley das Einathmen von Anilin empfohlen. Ammo- 
niak ist hier nicht zweckmässig, es vermehrt nur die Reizung. Um sich 
vor dem Einathmen von Chlorgas zu schützen, kann man einen mit 
Weingeist befeuchteten Schwamm vor Mund und Nase binden. 

Wirkt das Chlor auf organische Substanzen, so kann es sich mit 
denselben entweder direct vereinigen, oder es entzieht denselben Wasser- 
stoff, ohne in die neue Verbindung mit einzutreten, oder es wirkt sub- 
stituirend, indem es den Verbindungen Wasserstoff entzieht, Chlorwasser- 
stoffsäure bildet und in äquivalenter Menge für den ausgeschiedenen 
Wasserstoff in die Verbindung eintritt. Essigsäure, C,H; O;, wird zu 
Chloressigsäure, C,H, &10,, Trichloressigsäure, C,; €1; O5, u. 8. w. 


1) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXVU, 8. 103. — ?) Pogg. Annal. Bd. C, 
S. 481; Jahresber. 1857, 85.46. — ?) Wilson, Rep. d. chim. applique T.I, p. 465. 
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Sind Wasser und Alkalien zugegen, so wirkt das Chlor nicht nur sub- 
stituirend, sondern unter Zersetzung des Wassers und Bildung von Salz- 
säure auch oxydirend. So giebt Bittermandelöl mit trockenem Chlor 
Benzoylchlorür, mit feuchtem Chlor aber Benzo&säure. 


Chlor und Wasser. Das Chlorgas verbindet sich schon etwas 
über 0°%0. mit wenig Wasser zu einer festen Masse.. Wird gesättigtes 
Chlorwasser ungefähr bis zu — 1°C. abgekühlt, so scheidet sich Chlor- 
hydratd), & +10H0, vielleicht HO &1 + 9H0, in kleinen gelben Kry- 
stallen ab, wie es scheint als rhombische Octaöder. Man erhält es am 
besten, indem man in eine geräumige Flasche einige Unzen Wasser 
giesst, diese in Eis von 0°C, stellt und Chlorgas hinein leitet, bis das 
Wasser in ein dickes gelbes krystallinisches Magma verwandelt ist, aus 
denn man das überschüssige Wasser durch starkes Pressen zwischen 
dieken Lagen von 0°C. kaltem Papier entfernt. Bei gewöhnlicher Tem- 
peratur zersetzt es sich allmälig in Wasser und abdunstendes Chlorgas, 
schon bei gelindem Erwärmen entweicht Chlorgas unter Aufbrausen. 
In einem geschlossenen Gefässe erhält man flüssiges Chlor und Wasser 
(s. oben); nimmt das Gefäss die gewöhnliche Temperatur wieder an, 
so regenerirt sich das Chlorhydrat. In einem mit Chlorgas gefüllten 
verschlossenen Gefäss sublimirt es in gelben Prismen, wenn man die 
obere Hälfte des Gefässes längere Zeit unter 0% C. abgekühlt erhält. 


In einer zugeschmolzenen Röhre erhält es sich, nach Wöhler?), 
selbst bei Sommertemperatur grossentheils unzersetzt, weil unter dem 
erhöhten Druck des durch theilweise Zersetzung des Chlorhydrats frei 
gewordenen Chlorgases das übrige Chlorhydrat noch bei einer Tempera- 
tur bestehen kann, bei welcher es unter niedrigerem Druck sich zerlegt 
in Wasser und flüssiges Chlor’; bei mittlerer Temperatur vereinigt sich 
das liquide Chlor allmälig mit dem Wasser zu krystallisirtem Hydrat 
(Wöhler). 

Durch Einleiten von Chlorgas in Wasser bis zur Sättigung erhält 
man das sogenannte Chlorwasser, Bleichwasser, Aqua chlorata 
s. owymuriatica. 1 Vol. Wasser absorbirt bei gewöhnlichem Druck: 
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Bei 10°C. nimmt somit Wasser die grösste Menge Chlorgas auf, 2,75 
bis 8,0 Vol.; man stellt das Chlorwasser also am besten bei dieser Tem- 
peratur dar. Man leitet das gewaschene Chlorgas entweder durch mehrere 
mit Wasser theilweise gefüllte Flaschen, oder vertheilt, nach Mohr), das 
mit Chlor zu sättigende Wasser in zwei bis drei mit gläsernen Stöpseln 
versehenen Flaschen von weissem Glase, von denen jede nur zu einem 
Dritttheil oder zur Hälfte damit gefüllt wird. Diese Flaschen stellt man 


») Faraday, Quart. Journ. of Sc. V. XV, p. 71; Kastn. Arch. Bd. ]J, S. 89. 
— ?) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXV, 8. 374. — °) Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. XLVI, S. 208 u. 204. — *) Commentar z. preuss. Pharm, Bd. II, 
S. 101. 1850. 
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offen und gerade hin und,leitet das Gas abwechselnd in dieselben, bis 
der Raum über dem Wasser vom Gase grünlich gefärbt erscheint, schüt- 
telt alsdann das Wasser mit dem Baspı tüchtig durch, indem man von 
Zeit zu Zeit den Stöpsel lüftet um Luft eindringen zu lassen. Die Ab- 
sorption ist beim dritten und vierten Schütteln stärker als zuerst, weil 
nun Chlorgas und Wasser luftfreier sind; gegen Ende nimmt sie wieder 
ab. Findet keine Absorption mehr statt, so hört mau mit dem Ein- 
leiten des Gases auf. Auf ein Pfund destillirtes Wasser reicht 1 bis 
1!/, Unzen concentrirter Salzsäure mit überschüssigem Braunstein hin. 
Man kann auch die Absorption in der Weise bewerkstelligen, dass man 
mehrere Glasretorten so mit frisch ausgekochtem erkaltetem Wasser 
vollfüllt, dass es bis etwa in die halbe Höhe des Halses zu stehen 
kommt. Man legt die Retorte alsdann verkehrt mit der Wölbung auf 
einen Strohkranz, so dass Bauch und Hals nach oben gerichtet stehen. 
Am besten nimmt man tubulirte Retorten und lässt alsdann das fertige 
Chlorwasser, indem man den Stöpsel nach Bedarf lüftet, langsam aus 
dem Halse ausfliessen. Bei untubulirten Retorten muss beim Ausgiessen 
sehr vorsichtig verfahren werden, wenn man nicht durch die heftige 
durch eindringende Luft bewirkte Erschütterung das Entweichen von 
Chlorgas veranlassen will. 

Das Chlorwasser hat die grünlich gelbe Farbe und den erstickenden 
Geruch des Chlorgases. Es hat einen eigenen herben Geschmack und 
muss Lackmuspapier bleichen, ohne es vorher zu röthen. Bei 10° bis 
129 C. gesättigt, kann es 2,6 bis 2.7 Volumprocente Chlor enthalten, 
meist hält es jedoch nur 1,66 bis 2 Volumprocente (2,5 bis 3,0 Gran 
in der Unze). Von starkem Chlorwasser dunstet beständig viel Chlor- 
gas ab, bei einem Gehalte von 2 Gran in der Unze ist die Abdunstung 
unbedeutend. Beim Kochen verliert es alles Gas. Das Licht bewirkt, 
dass das Chlor das Wasser zersetzt, unter Bildung von Chlorwasser- 
stoff und Entwickelung von Sauerstoffgas. Im Sonnenschein geht dies 
rasch, im zerstreuten Tageslicht nur langsam vor sich. "Sobald das 
Wasser eine gewisse Menge Säure enthält, scheint die Zersetzung auf- 
zuhören. Unter stärkerem Druck soll das Chlor das Wasser nicht zer- 
Setzen. 

Das Chlorwasser wird als Medicament gebraucht. Es muss zu 
diesem Behufe hinreichend gesättigt sein, der Arzt kann dann die er- 
forderliche Verdünnung vorschreiben. Der Gehalt des Chlorwassers’an 
Chlor wird wie beim Chlorkalk bestimmt (Chlorimetrie). Zur Ent- 
deckung der Salzsäure im Chlorwasser schüttelt man dasselbe mit Queck- 
silber so lange, bis der Geruch nach Chlor verschwunden ist, filtrirt 
und prüft das Filtrat mit Lackmuspapier, das bei Gegenwart von Salz- 
säure roth wird. Schüttelt man mit Quecksilberchlorür, so entsteht 
Quecksilberchlorid, und die saure Reaction der Lösung verschwindet 
auf Zusatz von Chlornatrium wenn nicht Salzsäure zugegen ist. Das 
Chlorwasser muss im Dunkeln im Keller in mit Glasstöpseln (Kork- 
stöpsel würden angegriffen werden und Salzsäure bilden) versehenen 
wohlschliessenden Flaschen, die man umgekehrt auf die Stöpsel stellt, 
aufbewahrt werden. Vor dem Lichte nicht geschützt, in schlecht‘ 
schliessenden Flaschen oder in solchen mit Korkstöpseln, verliert es bald 
einen grossen Theil seines Chlorgehalts und wird sauer. Bei seinem 
Gebrauche darf es nicht in Vermischung mit Extracten, Syrupen, De- 
cocten und dergleichen gegeben werden, weil das Chlor sogleich die 
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Pflanzenstoffe zersetzt, sich in Salzsäure verwandelt und dadurch Seine 
Wirksamkeit verliert. 

Das Chlor findet ausser zur Doarstälttinbil von Verbindungen so- 
wohl zur Zerstörung von üblen Gerüchen (s.unter Desinfection), so 
wie zum Einathmen bei Erstickungsf ällen Anwendung. 

Das Einbringen von Chlorgas in die Brusthöhle kann natürlich 
nur bei solchen Erstickungsfällen zweckmässig sein, welche durch 
Einathmen von Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium herrüh- 
ren, wie es bei den in Kloaken Verunglückten immer der Fall ist. 
Findet bei diesen noch ein schwaches Athmungsvermögen statt, so 
bringt man ein in Chlorkalklösung getauchtes und mit Essig besprengtes 
Tueh unter die Nase des Erstickten. Oder ein Stückchen Chlorkalk 
wirdin ein mit Essig getränktes leinenes Tuch gewickelt und auf gleiche 
- Weise angewendet. 

Hat das Athmen bereits aufgehört, so bedient man sich des folgen- 
den Apparates. In die Flasche Fig. 25 oder 26 bringt man etwas Chlor- - 

Fig, 25° Fei. 26. kalklösung mit Salzsäure ver- 
mischt. Indem man ein wenig 
Luft durch die bis nahe auf den 
Boden der Flasche reichende 
Röhrea einbläst, erhält man in 
der Flasche eine schwache 
Chloratmosphäre. Zwischen 
die Lippen des Erstickten 

2 bringt man jetzt die recht- 
winklig gebogene Röhre 2. Dakeh Einblasen bei « kann man nun das . 
Chlor mit einiger Gewalt in die Brusthöhle des Verunglückten bringen. 
Sobald das Athmungsvermögen hergestellt ist, muss die Anwendung des‘ 
Chlors anderen Belebungsmitteln weichen. (Wr.) Hl. 


Chlor, Erkennung und Bestimmung. Das freie 
Chlor ist leicht an seinen physikalischen Eigenschaften zu erkennen, an 
der Zerstörung von Farben u.s.w. Trifft Schwefelwasserstoff mit Chlor 
zusammen, so scheidet sich unter Bildung von Salzsäure Schwefel ab. 
Essigsaures Bleioxyd bildet mit freiem Chlor Chlorblei und Bleisuper- 
oxyd. Schwefeleyankalium und eine Eisenoxydullösung werden durch 
freies Chlor geröthet. Bringt man in eine Flüssigkeit (salpetersäurefreie), 
welche freies Chlor enthält, Jodkalium und Stärkekleister, so färbt sich 
letzterer durch das freiwerdende Jod blau KI+-@=K&--Hh. Ein 
mit Stärkekleister und Jodkalium bestrichenes Papier dient auch zur 
Entdeckung des gasförmigen Chlors. Die Reaction ist sehr empfindlich, 
indessen muss bemerkt werden, dass überschüssiges Chlor die entstandene 
blaue Farbe wieder zerstört. In einer Flüssigkeit, die freies Chlor ent- 
hält, bringt salpetersaures Silber einen Niederschlag von Uhlor- 
silber hervor und chlorsaures Silberoxyd bleibt in Lösung 2). 

In den COhloriden erkennt man das Chlor im Allgemeinen an dem 
weissen wie geronnen aussehenden Niederschlag, den ihre mit Sal- 
petersäure angesäuerte Lösung mit salpetersaurem Silber giebt; bei 
sehr geringen Mengen erscheint die Reaction aber nur als eine Trübung 
oder ein Opalisiren der Flüssigkeit. Dieser Niederschlag ist Chlor- 


") Weltzien, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCI, 8. 43. 
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silber, Ag&l, er ist in Wasser und allen verdünnten Säuren unlöslich, 
aber leicht löslich in Ammoniak; und wird auch von concentrirter Salz- 
säure, von Chlornatrium, salpetersaurem Natron (s. Bd. VII, S. 908), 
unterschwefligsaurem Natron, Uyankalium und pyrophosphorsaurem Na- 
tron gelöst; am Licht wird er bläulich, zuletzt schwarz. Er ist ohne 
Zersetzung schmelzbar. 

Die Brom- und Jodverbindungen werden durch das Silbersalz eben 
so vollständig gefällt, wie die Chlorüre, und können damit verwechselt 


‚werden. Allein der Niederschlag von Brom - und Jodsilber hat einen 


schwachen Stich ins Gelbe, Bromsilber ist nur in concentrirtem Am- 
moniak löslich, und Jodsilber ist selbst darin so wenig löslich, dass sich 
dadurch Chlor- und Jodsilber von einander scheiden lassen. Eine Auf- 
lösung von Ohlorsilber in überschüssigem Ammoniak fällt aus den Jodü- 
ren Jodsilber, sie fällt aber nicht die Chlorüre. Brom- und Jodsilber 
unterscheiden sich ausserdem dadurch von Chlorsilber, dass sie mit 
Salzsäure übergossen in weisses Chlorsilber verwandelt werden unter 
Bildung von flüssiger Brom- oder Jodwasserstoffsäure. Wird zu dieser 
dann wenig Chlorwasser gemischt, so färbt sie sich gelb, rothgelb oder 
braun durch Abscheidung von Brom oder Jod, die leicht zu erkennen sind. 

Auch die in Wasser gelösten einfachen Oyanüre geben mit Silber- 
lösung einen dem Chlorsilber sehr ähnlichen, in Salpetersäure unlösli- 
chen, in Ammoniak löslichen Niederschlag yon Cyansilber. Er bildet 
mit Salzsäure Blausäure und giebt beim Glühen metallisches Silber. 
Die Fluorverbindungen dagegen werden durch Silberlösung nicht ge- 
fällt. 

Zum Nachweis der Chloride bedient man sich noch des salpeter- 
sauren Quecksilberoxyduls und essigsauren Bleioxyds. Ersteres erzeugt 
in den Lösungen der Chloride einen weissen, in Wasser und in verdünn- 
ten Säuren unlöslichen Niederschlag von Quecksilberchlorür, der sich 
in Chlorwasser löst und durch Ammoniak schwarz wird. Bleisalz fällt 
aus nicht zu verdünnter Lösung weisses Chlorblei, welches sich in vie- 
lem Wasser leichter beim Kochen löst, und durch Ammoniak nicht ver- 
ändert wird. 

Neben Chlorblei und Quecksilberchlorür erkennt man Chlorsilber 
durch Behandlung des Niederschlags mit Ammoniak, wodurch nur letz- 
teres gelöst wird, und beim Ansäuren der Lösung wieder herausfällt. 

Mit concentrirter Schwefelsäure erwärmt, entwickeln die meisten 
Chlormetalle Chlorwasserstoffsäure. Ausgenommen sind die Chloride 
von Zinn, Quecksilber, Silber und Blei. 

Die Chloride der Metalloide (die des Selens, Tellurs, Arsens und 
Antimons mit inbegriffen) zersetzen sich mit Wasser meistens unter 
Bildung von Chlorwasserstoffsäure. 

Die zersetzbaren Chloride mit chromsaurem Kali und Vitriolöl er- 
wärmt entwickeln ein tief braunrothes Gas (Chlorchromsäure), das sich 
in einer Vorlage zu einer ebenso gefärbten Flüssigkeit verdichtet. 

Die in Wasser oder Säuren unlöslichen Chlorverbindungen wer- 
den durch Glühen mit einem Ueberschuss von trockenem kohlensauren 
Natron zersetzt unter Bildung von Chlornatrium, welches in Wasser 
aufgelöst, mit Salpetersäure gesättigt und durch Silbersalz gefällt wird. 
Oder sie werden zersetzt durch Schwefelwasserstoff oder Schwefel- 
ammonium, wobei sich Chlorwasserstoff oder Chlorammonium bildet. 

In den Salzen der Sauerstoffsäuren des Chlors entdeckt man 
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seine Gegenwart, nachdem ınan sie durch Glühen in Chlorüre verwan- 
delt hat. 

Wird in eine mit Kupferoxyd gesättigte Berne; deli eine 
chlorhaltige Substanz gebracht und alsdann der Reductionsflamme aus- 
gesetzt, so erscheint die Flamme schön blau gesäumt. 

In vielen organischen Körpern kann das Chlor durch salpeter- 
saures Silberoxyd nicht erkannt werden, und es lässt sich alsdann erst 
nachweisen, wenn man den damit verbundenen Körper zerstört hat 
(s. Analyse, organische, Bd.I, 5.886). Neubauer und Kerner!) 
glühen die organische mit kohlensaurem Natron gemengte Verbindung, 
wenn sie auch Stickstoff enthält, mit salpetersaurem Ammoniak und 
kohlensaurem Natron. Carius?) zersetzt die Verbindung durch Er- 
hitzen mit Salpetersäure in einem zugeschmolzenen Glasrohr auf 150°C.; 
das hierbei gebildete Chlor wird durch schwefligsaures Natron in Chlor- 
natrium verwandelt und als solches bestimmt. 

Die quantitative Bestimmung, des Chlors der Chloride geschieht 
fast immer dadurch, dass man es an Silber bindet und als Chlor- 
silber wägt. Man vekählt auf folgende Weise: die Lösung, welche 
die durch salpetersaures Silber zersetzbare Chlorverbindung ent- 
hält, wird angemessen verdünnt, mit etwas Salpetersäure sauer gemacht, 
bis zu 500 bis 600 C. erwärmt und unter starkem Umrühren oder Um- 
schütteln die Silberlösung allmälig zugemischt, so lange noch eine Trü- 
bung erfolgt. Das sich abscheidende Chlorsilber ballt sich auf diese 
Weise wie geronnen zusammen und sinkt rasch zu Boden, so dass 
die darüber stehende Flüssigkeit sogleich ziemlich klar erhalten wird. 
Man stellt sie dann in die Wärme, bis sie sich vollkommen geklärt 
hat, filtrirt die Flüssigkeit ab, übergiesst das zurückgebliebene Chlor- 
silber mit heissem Wasser und bringt es dann auf das Filter. War die 
Flüssigkeit nicht klar, sondern milchig von noch suspendirtem Chlor- 
silber, so läuft sie gewöhnlich auch trübe durch das Filtrum, man muss 
sie daher stets vorher sich klären lassen. Bei dem Auswaschen muss 
man anfangs dem Wasser jedesmal etwas Salpetersäure zusetzen, weil 
es sonst, besonders wenn man bei der Fällung nicht erwärmt hatte, eben- 
falls trübe durchzulaufen pflegt. Das vollkommen ausgewaschene Chlor- 
silber wird sehr gut getrocknet und in einen tarirten leichten Porcellan- 
tiegel geschüttet, indem man sich bemüht, so wenig als möglich an 
dem Filter zurückzulassen. Der Tiegel wird dann bis zum Schmelzen 
des Chlorsilbers erhitzt. Andererseits wird das zusammengelegte Fil- 
ter mit einer Pincette am Rande gefasst und in der Weingeistflamme 
vollständig zu Asche verbrannt, diese auf das Chlorsilber im Tiegel ge- 
legt, mit einigen Tropfen Salpetersäure das beim Verbrennen redueirte 
Silber oxydirt, durch einige Tropfen Salzsäure wieder in Chlorsilber 
verwandelt, abgedampft und wieder zum Schmelzen erhitzt. Nach dem 
Erkalten wird der Tiegel gewogen und aus dem Gewichte des Chlor- 
silbers das des Chlors berechnet. Das Chlorsilber lässt sich nachher 
vom Tiegel dadurch leicht ablösen dass man etwas Salzsäure darauf 
giesst und Zink darauf legt, wodurch es bald zu Metall redueirt wird, 
und sich dann leicht ablöst. 

Man kann die Chloride häufig auf maas-analytischem Wege sehr 


) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXI, S. 22; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bad. CI, 
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bequem bestimmen. Man versetzt die Lösungen so lange mit einer 
Silberlösung von bekanntem Gehalt, bis keine Trübung mehr eintritt. 
Um den Punkt der Ausfällung leichter zu erkennen, setzt man zu der 
neutralen oder schwach alkalischen Flüssigkeit einige Tropfen einer 
kaltgesättigten Lösung von einfach-chromsaurem Kali (Mohr). So- 
bald alles Chlor vom Silber gefällt ist, bildet sich beim weiteren Zu- 
satz von Silberlösung ein rother, beim Schütteln nicht wieder ver- 
schwindender Niederschlag von chromsaurem Silberoxyd. Zur Aus- 
führung der Methode bedarf man eine Kochsalzsösung und eine säure- 
freie Lösung von salpetersaurem Silber. Man wendet am besten Zehntel- 
lösungen an, welche im Liter 5,85 Proc. Chlornatrium und 10,80 Proc. 
Silber enthalten. Das Silber löst man in Salpetersäure, verabupft in 
einer etwas geräumigen Porcellanschale vorsichtig zur Trockne, bis 
keine saure Dämpfe mehr entweichen, löst den Rückstand in Wasser, 
bringt die Lösung in einen Literkolben, und verdünnt bis zur Marke. 

Zur Prüfung der Richtigkeit der Lösungen mischt man je 20 Cubik- 
centimeter von beiden mit einander, und lässt nach dem Umschütteln 
und Erwärmen absetzen. In der klar abgegossenen Lösung wird nun 
weder Kochsalzlösung noch Silberlösung eine Trübung hervorbringen. 

Um bei der Ausführung der Methode den Punkt genau zu tref- 
fen wo alles Chlor gefällt ist, und die Ausscheidung von chromsaurem 
Silberoxyd beginnt, bedarf es einiger Uebung. Man lasse deshalb aus 
\einer Bürette 10 Cubikcentimeter der Kochsalzlösung ausfliessen, lese 
genau ab, füge 4 bis 5 Tropfen einer Lösung von chromsaurem Kali 
zu und lasse dann aus einer anderen Bürette die Silberlösung zu- 
tröpfeln. Jeder Tropfen erzeugt, wo er einfällt, einen rothen Fleck, der 
aber beim Umrühren verschwindet. Ist alles Chlor an Silber gebunden 
und ein wenig chromsaures Silberoxyd entstanden, so ist die Röthung 
bleibend. Beim Ablesen findet man nun, dass fast immer 0,1 Cubik- 
centimeter Silberlösung mehr gebraucht ist als Kochsalzlösung. Dieser 
kleine Ueberschuss rührt daher, dass 0,1 Silberlösung erforderlich ist, 
um so viel chromsaures Silberoxyd zu bilden, dass die rothe Färbung 
erkennbar wird. Hätte man die Flüssigkeit zu roth gemacht, so kann 
man mit Kochsalzlösung vorsichtig zurücktitriren, bis die röthliche Farbe 
eben wieder verschwunden ist; durch 0,1 Oubikcentimeter Silberlösung 
muss sie alsdann wieder entstehen (Fresenius). 

Hat man sich geübt, den Uebergangspunkt aus gelb in roth ge- 
nau zu treffen, so wird bei Ausführung der Bestimmung der Chloride 
in Lösungen von unbekanntem Gehalt die Lösung der abgewogenen 
Probe oder die abgemessene Flüssigkeit durch Salpetersäure oder 
kohlensaures Natron neutral oder ganz schwach alkalisch gemacht 
(freie Säuren lösen das chromsaure Silberoxyd auf), man setzt 4 bis 
5 Tropfen der Lösung von neutralem chromsauren Kali und dann aus 
der Bürette Silberlösung zu, bis die rothe Färbung eben eingetreten. 
Nachdem man von den verbrauchten Cubikcentimetern der letztern 
0,1 Cubikcentimeter abgezogen hat, giebt der Rest das gesuchte Chlo- 
rid, indem 1000 Cubikcentimeter Silberlösung den Zehnteläquivalenten 
des gesuchten Körpers entsprechen 3,65 HEl, 5,85 Natl u. s. w. 

Pisani setzt zu der durch Salpetersäure angesäuerten Lösung des 
Chlormetalls Silberlösung von bekanntem Gehalt, bis zum geringen Vor- 


») Quant. Analyse, 4. Aufl. 8. 829, 
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walten derselben, erwärmt und filtrir. Im Filtrate bestimmt er das 
üherschüssig zugesetzte Silber mit Jodstärkelösung (s. F. Aufl. Bd. VII, 
S. 926). 

Eine andere Bestimmung, besonders der im Harn befindlichen . 
Chlormetalle, hat Liebig!) angegeben. Die Methode gründet sich dar- 
auf, dass eine Harnstofflösung durch salpetersaures Quecksilberoxyd, 
nicht aber durch Sublimat gefällt wird. Enthält nun eine Harnstoff- 
lösung Uhlornatrium (wie im Harn), so entsteht so lange keine blei- 
bende Fällung durch eine Lösung von salpetersaurem Quecksilber- 
oxyd, bis alles Kochsalz mit der Quecksilberlösung sich in salpetersaures 
Natron und Sublimat umgesetzt hat. Ueber die Grenze hinaus, bringt 
ein einziger Tropfen der Quecksilberlösung eine bleibende weisse Trü- 
bung hervor. Kennt man die Quecksilbermenge in der Lösung des 
salpetersauren Quecksilberoxyds, welche man einer kochsalzbhaltigen 
Harnstofflösung von unbekanntem Gehalt an Kochsalz bis zur Ent- 
stehung des bleibenden Niederschlages zugesetzt hat, so weiss man den 
Chlornatriumgehalt dieser Lösung; 1 Aeq. (100 Grm.) Quecksilber in 
der verbrauchten Lösung entspricht genau 1 Aegq. (35,5 Grm.) Chlor. 

In löslichen Chlormetallen trennt man das Chlor von denselben 
mittelst salpetersauren Silberoxyds; beim Zinnchlorid, Quecksilberchlorid, 
bei den Chlorverbindungen des Antimons und beim grünen Chrom- 
chlorür erleidet dies Verfahren jedoch Ausnahmen. 

 Versetzt man eine Zinnchloridlösung mit salpetersaurem Silber, so 
fällt, neben Chlorsilber, Zinnoxyd- Silberoxyd. Man versetzt deshalb 
eine solche Lösung mit einer concentrirten Lösung von schwefelsaurem 
Natron oder salpetersaufem Ammoniak, lässt den entstehenden Nieder- 
schlag absetzen, decantirt, filtrirt und fällt im Filtrat das Chlor durch 
Silbersalpeter (Löwenthal2). i 

Aus Quecksilberchloridlösungen fällt durch salpetersaures 
Silberoxyd quecksilberhaltiges Chlorsilber nieder. Das Quecksilber 
muss daher zuerst mit Schwefelwasserstoff gefällt werden, aus dem 
Filtrat fällt man Chlorsilber. 

Ebenso zerlegt man die Chlorverbindungen des Antimons. 
Die Ausscheidung basischen Salzes bei Zusatz von Wasser wird durch 
Zusatz von etwas Weinsäure vermieden. 

Aus. den Lösungen des grünen Chromcehlorürs wird durch 
Silberlösung nicht alles Chlor. ausgefällt G. unter Chromehlorid). 
Man schlägt daher das Chrom durch Ammoniak nieder und fällt im 
Filtrat das Chlor. 

Hätte man freies Chlor in Gasform so kann man es langsam von 
Ammoniak im Ueberschuss absorbiren lassen, das freie Ammoniak dann 
mit Salpetersäure sättigen und darauf durch Silber fällen (s. ausserdem 
Chlorimetrie). 

Die Trennung des Chlors von Brom ist früher besprochen (s. Bd.1I, 
2, 8. 466). Die Trennung des Chlors vom Jod bewirkt man am besten 
mittelst Palladiumoxydullösung. Diese Trennung kann selbst dann an- 
gewandt werden, wenn, wie es meist der Fall ist, geringe Mengen eines 
Tale mit einer sehr bedeutenden Menge von Chlorid vorkommen. 
Die Lösung beider wird mit salpetersaurem Palladiumoxydul versetzt, 


D) Annal. d. Pharm. Bd, LXXXV, S. 297, 
2) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXVI, S. 371. 
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nach 24stündigem Stehenlassen von Palladiumjodür abfiltrirt, dies mit 
heissem Wasser ausgewaschen. Aus dem Filtrat entfernt man durch 
Schwefelwasserstoff den Ueberschuss des Palladiums, zerstört den Ueber- 
schuss des Schwefelwasserstoffs durch schwefelsaure Eisenoxydlösung, 
lässt bis zur vollständigen Senkung des ausgeschiedenen Schwefels län- 
gere Zeit stehen, filtrirt und fällt nun mit Silbersalpeter. 

Man kann auch in einer Portion das Jod mittelst Palladiurachlorür 
(8. Jod), in einer zweiten Chlor und Jod mit Silberlösung fällen und 
das Chlor aus der Differenz berechnen. 

Oder man fällt Chlor und Jod gemeinschaftlich mittelst Silberlösung 
als Chlor- und .Jodsilber, und verwandelt das geschmolzene und gewo- 
gene Gemenge beider in reines Chlorsilber vermittelst eines Stroms von 
trockenem Chlorgas, wie bei der indirecten Bestimmung des Broms neben 
Chlor. Die Gewichtsabnahme des Silberniederschlags beim Schmelzen 
in Chlorgas, multiplieirt mit 2,569, giebt die Menge des durch Chlor 
zersetzten Jodsilbers an. Anstatt das Chlor und Jodsilber im Chlor- 
strome zu behandeln, kann man es auch, wie bei der Trennung des 
Bromsilbers von Chlorsilber, im Wasserstoffstrrom zu Silber redu- 
eiren. Auch die bei der Bestimmung des Broms neben Chlor ange- 
‚gebenen Methoden von Mohr und Pisani (s. Bd. II, 2, S. 470) kön- 
nen zur Bestimmung des Chlors neben Jod angewendet werden. 

Man kann auch in einer Portion der zu untersuchenden Lösung 
mit Silberlösung Chlor und Jod fällen, in einer zweiten ermittelt man 
die Menge des Jods volumetrisch (s. Jod) und berechnet das Chlor 
aus der Differenz. | 

Nach Pisani!) fügt man zu der Lösung, welche Chlor- und Jod- 
metall enthält, 1/, Cubikcentimeter titrirter Jodstärkelösung und lässt 
titrirte Zehntel Silberlösung unter Umrühren eintropfen, bis die Lösung 
entfärbt ist. Die angewandte Silberlösung entspricht genau dem Ge- 
halte von Jod, denn die Jodstärke entfärbt sich vor der Fällung des 
Chlors. Um nun auch das Chlor zu bestimmen, setzt man aufs neue 
Silberlösung zu, bis zum geringen Ueberschuss, filtrirt ab und bestimmt 
im Filtrate den vorhandenen Silberüberschuss mit Jodstärke. Zieht man 
die dem halben Cubikcentimeter Jodstärke und dem vorhandenen Jod ent- 
sprechende, sowie die noch überschüssige Menge der Silberlösung von 
der im Ganzen zugesetzten ab, so ergiebt sich die dem Chlor ent- 
sprechende. | 

Aus einem Gemenge von Brom- und Jodmetallen mit Chlor- 
metallen kann, um das letztere zu bestimmen, das Jod durch salpeter- 
saures Palladium gefällt werden, worauf dann das Chlor nach einer 
der angegebenen Methoden neben Brom bestimmt wird (s. auch unter 
Brom und unter Jod, Erkennung und Bestimmung). 

Die Verbindungen der Chlorsäuren geben beim Glühen unter Ent- 
wickelung von Sauerstoffgas Chlormetalle. 

In den nicht zu verdünnten Lösungen der Ueberchlorsäure, 
E10, (Lackmus röthend), oder ihrer Salze (alle in Wasser löslich) er- 
zeugen Kalisalze einen krystallinischen in Alkohol unlöslichen Nieder- 
schlag. Durch concentrirte Schwefelsäure werden sie nur schwierig 
zersetzt, verdünnte Säuren sind ohne Wirkung; die freie Säure wirkt 
nicht bleichend. Durch Chlorsäure, ElO,;,, wird Lackmuspapier 


5 Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXIJ, S. 266. 


Handwörterbuch der Chemie, 2te Aufl, Bd. I. Abth, 2, 69 
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zuerst geröthet, dann gebleicht. Die chlorsauren Salze mit brennbaren 
Körpern gemengt (Schwefel, Kohle ete.) detoniren durch Schlag, Rei- 
ben und beim Erhitzen sehr heftig. Concentrirte Schwefelsäure ent- 
bindet aus den chlorsauren Salzen Unterchlorsäure als ein grüngelbes 
leicht verpuffendes Gas (Unterschied von den überchlorsauren Salzen). 
Beim Erwärmen eines chlorsauren Salzes mit Schwefelsäure und In- 
digolösung entfärbt sich letztere. Durch salpetersaures Silberoxyd wer- 
den die Lösungen der chlorsauren Salze nicht gefällt (Unterschied von 
den Chlormetallen). 


Die Unterchlorsäure, ElO,, zerfällt mit Basen in chlorsaures 
und unterchlorigsaures Salz. Die chlorige Säure, G1O;, ist ein leicht 
explodirender Körper, bildet meist lösliche Salze, die leicht in Chlor- 
metall und chlorsaures Salz zerfallen. Arsenige Säure wird durch chlo- 
rige Säure nicht zu Arsensäure (Unterschied von der unterchlorigen 
und Unterchlorsäure). | 


Die unterchlorige Säure, GlO, ist eine schwache Säure. Die 
wässerige Lösung der Salze wird durch salpetersaures Silber gefällt, 
es bildet sich Chlorsilber. Salpetersaures Bleioxyd fällt Anfangs 
Chlorblei, was in Superoxyd übergeht. Manganoxydulsalze bilden 
nach und nach braunes Superoxyd. Schwefelblei geht darin rasch 
in schwefelsaures Bleioxyd über. Ammoniak entwickelt mit unter- 
chloriger Säure und ihren Salzen Stickstoff. Lackmuslösung wird selbst 
durch eine alkalische Lösung der unterchlorigen Salze entfärbt. Das 
Verhalten gegen Lackmus, die Bildung von Hyperoxyden aus Mangan- 
oxydul- und Bleioxydsalzen so wie die Entwickelung von Stickstoff 
aus Ammoniak unterscheidet die unterchlorigsauren von den chlor- 
sauren Salzen, indem die Chlorsäure nur im freien Zustande bleichend 
und oxydirend wirkt (s. weiter bei den Chlorsäuren). 


Es bleibt uns noch übrig von der quantitativen Bestimmung der 
Chlorsäuren zu sprechen. Unterchlorigsaure Verbindungen kom- 
men im reinen Zustande nur selten vor. Man könnte sie durch reducirende 
Mittel in Chlormetalle verwandeln, in diesen das Chlor auf gewöhn- 
lichem Wege ermitteln und daraus den Gehalt an unterchloriger Säure 
berechnen. (Die Bestimmung des Gehaltes von Chlorkalk, den Bleich- 
salzen etc. an bleichendem Chlor siehe Chlorimetrie $. 1097.) 


Die chlorigsauren Salze können durch Glühen oder durch Di- 
geriren mit Kalilauge, wodurch man chlorsaures Kali und Chlorkalium 
erhält, zersetzt werden. Man dampft ein, glüht, säuert an und fällt mit 
salpetersaurem Silber. Chlorigsaure wie unterchlorigsaure Salze 
können auch, nach Bunsen, bestimmt werden, indem man ihre Lösun- 
gen mit Jodkaliumflüssigkeit versetzt und Salzsäure bis zur schwach sau- 
ren Reaction zusetzt. Mittelst der volumetrisch bestimmten in der Lö- 
sung abgeschiedenen Jodmenge a(nt — t,) ergiebt sich dann der Ge- 
wichtsgehalt an chloriger Säure x oder an unterchloriger Säure #; aus 
den nachstehenden Gleichungen, worin A das Gewicht des angewandten 


1 l 
Salzes oder Salzgemenges bezeichnet: x — nhene alnt'— bh); 
100 E10 | 
su a(nt — tı) (s. Analyse, volumetrische.) 


Die Chlorsäure, falls sie im freien Zustande in wässeriger 
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Lösung vorhanden, wird durch Schwefelwasserstoff in Chlorwasserstoff 
verwandelt, dann mit Silbersalpeter gefällt. 

Hat man chlorsaures Salz, so kann dieses durch Glühen oder 
durch reducirende Körper in Metallchlorid verwandelt werden. Oder 
man behandelt das chlorsaure Salz mit Chlorwasserstoflsäure, dabei 
können verschiedene Producte entstehen, wie nachstehende Formeln 


zeigen: | 
@0, + Ha= HO+ &0-+€10, 
€&10,;, + 2HE& 1 = 2HO + 3E10 
&10, +#+5H@M1—=5H0O +64 


Welche von diesen Zersetzungsproducten, ob nur einzelne oder 
mehrere wirklich auftreten, lässt sich nicht voraussehen; sie stimmen 
aber darin überein, dass sie, mit Jodkaliumlösung in Berührung, auf 
1 Aeg. Chlorsäure im chlorsauren Salz 6 Aegq. Jod in Freiheit setzen. 
761,28 Thle. in Freiheit gesetztes Jod entsprechen 75,46 Thin. Chlor- 
säure (s. Bd. I, S. 921 Analyse, volumetrische!). 

Das entweichende Chlor kann übrigens auch chlorimetrisch be- 
stimmt werden. 

. Die Ueberchlorsäure, welche man durch Kali von anderen 
Substanzen trennen kann, bestimmt man in ihren Salzen durch Glühen 
derselben. Es bleibt Uhlormetall zurück. (Wr.) Hl. 


Chlorace p latin. Zersetzungsproduct des Acetons durch 
Platinchlorid (s. Bd. I, S. 85). 


Chloracetyphid, syn. Trichloracetoxylphos- 
phid (. Ba. I, S. 101). 


Chloräther. Mit diesem Namen sind ganz verschiedene Pro- 
ducte bezeichnet, so das Chloräthylen oder Oel des ölbildenden 
Gases (s. 1ste Aufl. Bd. IV, 8.533), dann das Product der Einwirkung 
von Chlor auf Alkohol, der schwere Salzäther (s. Bd. VII, S. 214), und 
der durch Chlor auf Aether entstehende Körper, das Acetyloxybichlorid 
(29427, 9. 119): 


Chlorätheral nannte’ Darcet das Aethylenoxychlorid oder 
Vinyloxyd-Chlorwasserstoff (s. Bd. IV, S. 558). 


Chlorätherid nennt Mitscherlich das Formylchlorid oder 
Chloroform (s. d. Art. Bd. III, S. 186). 


Chlorätherin nenntMitscherlich das Oel des ölbildenden 
Gases oder Vinylehlorür-Chlorwasserstoff (s. Bd. IV, 8. 553). 


Chlorätheroid nennt Mitscherlich das Vinylchlorür 
(s. Bd. IV, 8. 552). | 


Chloral, syn. Trichloracetoxylwasserstoff 
(s. Bd. I, 8. 107). 


%) Bunsen, Annal. d. Pharm. Bd. LXXXV], 8. 282. 


1092 Ohloralbin. — Chlorastrolith. 


Chloralbin. ‘Ein nicht weiter untersuchter krystallinischer 
Körper der neben Trichlorphenylsäure entsteht bei der ee 
von Steinkohlentheeröl mit Chlorgas (s. 1ste Aufl. Bd. VI, S. 197). 


Chloraldeh % d. Zersetzungsproduct des Aethylehlorürs durch 
Chlor (s. 2. Aufl. Bd. I, S. 298). 


Chloraldehyden, syn. Acetylehlorür von Berze- 
lins Ks. ;Bd..1,78. 118)... 


Chloralid, Chloralise. Zersetzungsproduct des Chlorals 
(s. 2. Aufl. Bd. I, $. 112.) 


Chloralursäure. Zersetzungsproduct der Harnsäure durch 
chlorige Säure. Formel: C4H1ıN,&10,1- Von Schiell) (1859) ent- 
deckt. Versetzt man Harnsäure nach und nach mit wässeriger chloriger 
Säure bis alles gelöst und die Flüssigkeit schwach grünlich gefärbt 
ist, so bleibt nach dem Eindampfen im Wasserbade eine weisse Masse, 
welche man mit 90procentigem Alkohol auskocht; die beim Erkalten 
des Filtrats sich absetzenden Krystalle werden dureh Umkrystallisiren 
aus Alkohol und Auspressen zwischen Papier gereinigt. 

Die Chloralursäure bildet weisse perlmutterglänzende Schüppchen, 
die sich wenig in kaltem, ziemlich leicht in siedendem Alkohol lösen; 
die Lösung ist sauer, mit kohlensaurem Alkali neutralisirt fällt sie Baryt- 
und Bleioxydsalze krystallinisch, mit salpetersaurem Silberoxyd giebt 
sie einen weissen käsigen Niederschlag; das Barytsalz ist in kochendem 
Wasser löslich, das Blei- und Silbersalz nicht. er? 


Chloranil, syn. Quadrichlorchinon s. unter Chinon 
(8. 1046). 


Chloranilam, Chloranilamid, Chloranilamin- 


säure, een 8 ‚bei One un- 
192 Ang (S. 1050). 


Chloranilammon, syn. OH HER Ammo- 
niumoxyd (s. $. 1051). 


Chlorapatit, chlorhaltiger Apatit. 


Chlorarsin s. Kakodylcehlorür unter Arsenradi- 
cale organische, Verbindung des Arsens mit Methyl Bd.Il, 1, 
S. 265. i 


Chlorastrolith nannte Whitney ein bläulich grünes Mine- 
ral, nach Whitney’s Analysen?) 3Ca0.2Al,0; + 3(HO.SiO;), 
wobei etwas Natron neben Kalk und etwas Eisenoxyd neben der 
Thonerde vorkommt, welches als Geschiebe bei Kewenaw-Point und 
auf Isle Royal am Obern-See in Nordamerika vorkommt und radial- 
fasrige, von Aussen schillernde, auf dem Bruch perlmutterartig glän- 
zende Aggregate darstellt, deren Härte — 5,5 bis 6,0 und das specif. 


2) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CXII, S. 78. 
®2) Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1847 bis 1848, $. 1188. 


Chlorazol. — Chlorhydranil. 1093 


Gewicht —= 3,18 ist. Es ist vor dem Löthrohre unter Aufschäumen 
leicht zu graulichem blasigen Glase schmelzbar, in Salzsäure leicht 
zersetzbar. 1: 


| TFT Zersetzungsproduct der Blutbilder: (s. Ba. IL: 
S. 1657). | 3 


Chlorazotsäure, syn. Chlorsalpetersäure. 
Chlorblei, syn. Mendipit. 

Chlorbleispath, syn. Bleihornerz. 
Chlorbromsilber, syn. Embolit. 
Chlorcarbethamid, syn. Chlorocarbethamid. 


Ohloreinnos nennt Laurent den Vierfach - Chloreinnamyl- 
wasserstoff (s. unter Cinnamylwasserstoff). 


Ohlordisulfid nennt Guthrie das Schwefelchlorür, S&l 
(s. Iste Aufl. Bd. VII, S. 451). 

Chlorelaylunterschwefelsäure,syn.Chlorme- 
thyldithionsäure (s. Ba. V, S. 249). 


Chlorethase nennt Laurent das Vinylehlorür, en 
(s. Bd. IV, S. 552). 


Chloretheral, syn. Chlorätheral. 


Chloretheras, Chloretheres, Chloretheris, 


Chloretheros nennt Laurent die durch Substitution von Wasser- 
stoff in Aethylen (Etheren), ©,H,, entstehenden Producte C)H,&l; 
C,H, €l,; C,H€l, und C,€], (s. Substitutionsproducte der Vinyl- 
verbindungen, 1ste Aufl. Bd. IV, S. 562). 


Chlorethese nennt Laurent das Chlorvinylchlorür, 
C,H,€l, (s. Bd. IV, S. 563). 


Chlorethosechlorür, syn. Kohlenstoffsuper- 
chlorür (s. unter Chlorkohlenstoff 8. 1127). 


Chlorformylunterschwefelsäure syn. Bichlor- 
methyldithionsäure (s. Ba. V, S. 250). 


Chlorglimmer, syn. Chlorit. 
Chlorhydrat s. unter Chlor S. 1082. 


Chlorhydranil, Chlorhydroanil s. Quadri- 
chlorhydrochinon, farbloses, unter Chinon, 
S. 1065. 


% 
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Chloride, Chlorüre, Chlormetalle zum Theil, Chlorides, 
Chlorures. Als Chloride oder Chlorüre bezeichnen wir im weiteren 
Sinne alle diejenigen Verbindungen des Chlors, in welchen dieses 
Element nach der Bezeichnungsweise von Berzelius den elektro- 
negativen Bestandtheil ausmacht. Wir können daher der Zusammen- 
setzung nach die Chloride als den Oxyden analoge Verbindungen 
bezeichnen. 


Nachdem Lavoisier dargethan hatte, dass die gewöhnlichen Säu- 
ren und Basen Sauerstoff enthielten, betrachtete man die Chlorverbin- 
dungen allgemein als salzsaure Metalloxyde Davy sprach nach 
er holten vergeblichen Versuchen, Sauerstoff im Chlor nachzuweisen 
(s. unter Chlor 8. 1077), zuerst die bestimmte Ansicht aus, dass, so wie 
Chlor ein einfacher Körper und Salzsäure eine wasserfreie Verbindung, 
auch die trockenen salzsauren Salze wasserfreie Verbindungen von 
Chlor mit Metallen sei. Diese Davy’sche Ansicht ward als die chlo- 
ristische bezeichnet, gegenüber der früheren antichloristischen 
Betrachtungsweise. 


Zu- den Chloriden gehören die Chlorverbindungen der meisten 
Metalloide (Wasserstoff, Schwefel, Arsen, Silicium u. a.), der Me- 
talle und vieler organischen Radicale (Aethyl, Methyl, Benzoyl, Sali- 
cyl u.a). 

Die Chloride der Metalloide können sich meistens direct aus den 
Elementen bilden, nur bei Stickstoff und Kohlenstoff erfolgt die Ver- 
einigung der freien Elemente nicht. Von diesen Chloriden ist das 
Wasserstoffehlorid wohl die wichtigste Verbindung, sie findet sich zu- 
weilen frei, als Exhalation bei Vulcanen, in etwas grösserer Menge im 
Wasser des Rio Vinagre am Vulkan Purac& in Südamerika. 


Die Chloride der organischen Radicale entstehen aus den Sauer- 
stoffverbindungen theils durch Einwirkung von Ühlorwasserstoff 
(Aethylchlorür u. a.), häufig bei Behandlung mit Phosphorperchlorid 
oder Phosphoroxychlorid (Benzoylchlorid u. a.). 


Die Chloride dieser beiden Gruppen von Körpern zeigen in ihren 
Verhältnissen nicht so viel Aehnlichkeit unter einander, um sich ge- 
meinschaftlich abhandeln zu lassen, wir verweisen daher auf die einzel- 
nen Artikel (Aethylcehlorid, Amylchlorid, Schwefelehloride, 
Arsenchloride, Chlorwasserstoff u. a.). Dagegen findet sich bei 
den Metallchloriden mehr Gleichheit in Bezug auf Eigenschaften und 
Reactionen. Es sollen daher hier die Metallchloride zunächst bespro- 
chen werden. 


Die Zusammensetzung der Chloride ist häufig der der Oxyde 
proportional, so zwar, dass bei Elementen, welche verschiedene Oxyde 
bilden, auch diesen entsprechende Chloride existiren. Diese werden 
dann nach der Menge Chlor noch als Chlorüre, Chloride, Superchlorüre, 
Superchloride oder Perchloride unterschieden. 


Von den Metallchloriden kommen einige theils fest theils gelöst 
nicht selten in der Natur vor, so die Chloride von Natrium, Kalium, 
Calcium, Magnesium; andere finden sich fest, die Chloride von Blei, 
Kupfer, Quecksilber, Silber u. a. 

Viele Metalle verbinden sich theils bei gewöhnlicher theils bei höhe- 
rer Teinperatur direct mit Chlorgas, selbst einige Metalle, welche sich 
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direct nicht mit Sauerstoff verbinden, vereinigen sich leicht mit Chlor, 
so Silber, Gold. Die Verbindung zwischen Metall und Chlor erfolgt 
oft unter Licht- und Wärmeentwickelung, besonders wenn erstere im fein 
vertheilten Zustande sind, so Antimon, Wismuth, Kupfer, Zinn, Ka- 
. lium, Natrium u. a. Blei, Silber, Gold, Platin zeigen hierbei keine so 
merkbare Lichtentwickelung. Andrews(A.), und Favre und Silber- 
mann (F.) bestimmten die Wärmemengen, welche 1 Aeg. Chlorgas 
mit folgenden Metallen entwickelt; diese geben hierbei an Wärme- 
einheiten: 


Ark FE. A, R, 
Kalium 104476 100960 ZIRGNW. v4 31843 _ 
Natrium — 94847 Antimon .. 30530 _— 
Zink... 150658 50296 Arsen. . ...24992 = 
Blei... — 447830 Quecksilber 29181 Be 
Basen. .i..., 92695 33100 Kupfer ... 30494 29524 
Silber. . — 34800 


Die Metallchloride entstehen ferner bei Zersetzung der Oxyde‘ 
durch Chlorgas entweder bei gewöhnlicher Temperatur (Silberoxyd), 
oder bei Glühhitze. Nach R. Weber!) werden wasserfreier Baryt, 
Strontian oder Kalk und auch Marmor beim Erhitzen in Chlorgas unter 
Erglühen und Entwickelung von Sauerstoff zerlegt; Magnesia wird 
ohne Erglühen zersetzt. Auch Kobalt- und Nickeloxydul, so wie die 
Öxyde von Kadmium, Blei, Kupfer und Zink werden durch Chlor leicht 
in Chloride verwandelt; bei den niedrigeren Oxyden wie den Oxydulen 
von Eisen, Mangan, Zinn und bei Antimonoxyd bildet sich bei Ein- 
wirkung von Chlor zuerst neben Metallchlorid ein höheres Oxyd, wel- 
ches letztere beim stärkeren Erhitzen mit Chlor endlich auch Chlorid 
giebt. Wie die genannten Metalloxyde verhält sich auch die arsenige 
Säure. Viele Metallchloride bilden sich beim Glühen ihrer mit Kohle 
gemengten Oxyde in Chlorgas unter Entwickelung von Kohlensäure 
oder Kohlenoxyd (Chloride von Aluminium, Chrom u. a.). Nach We- 
ber?) werden diese Oxyde (wie auch Kieselsäure) auch durch Chlor 
allein ohne Kohle zersetzt, doch ungleich langsamer als bei Gegen- 
wart von Kohle. Auf nassem Wege zersetzt das Chlor viele Metall- 
oxyde unter Bildung von Chlormetall und chlorsaurem oder unter- 
chlorigsaurem Oxyd (Chloride der Alkali- und Erdalkalimetalle). Die 
Bromide, Jodide, Fluoride und Sulfurete der Metalle werden zum 
Theil in der Kälte, zum Theil beim Erhitzen durch Chlorgas zer- 
legt unter „Bildung von Chlormetall. Am häufigsten entstehen die 
Chloride durch Zerlegung von Chlorwasserstoff; die Metalle, welche 
das Wasser bei Gegenwart von Sauerstoffsäuren in der Kälte zerlegen, 
bilden hier schon bei gewöhnlicher Temperatur Chlormetalle (Kalium, 
Zink, Zinn u. a.); andere zerlegen den Chlorwasserstoff in der Hitze 
(Blei), oder beim Durchschlagen elektrischer Funken. Am leichtesten 
entstehen die Metallchloride durch Zersetzung der Oxyde mit Chlor- 
wasserstoff; entstehen hierbei den Oxyden proportionale Chloride, so 
bilden sich nur diese und Wasser. Bei Bildung niedrigerer Chlörungs- 
stufen wird zugleich Chlor frei. 

Auch viele Salze werden durch Salzsäure zerlegt unter Bildung 


D) Pogg. Annal. Bd. CXH, S. 619. — PA, ı, 0. 
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von Chlormetall, so die kohlensauren, schwefligsauren, unterchlorig- 
sauren, chlorsauren, salpetersauren Salze; zuweilen auch Salze mit 
stärkeren Säuren, wie schwefelsaure Salze (Kupfersalz, Silbersalz). 


Einige Metallchloride sind bei gewöhnlicher Temperatur flüssig 
(Antimon-, Zinnchloride u. a., früher Metallöle genannt); andere sind 
fest, aber werden beim Erwärmen leicht weich (Antimon-, Zink-, Wis- 
mnthehlorid, früher Metallbutter), wenige sind nach dem Schmelzen 
durchscheinend (Silber-, Bleichlorid, früher Hornmetalle). 


Die Metallchloride sind oft leicht flüchtig (Eisenchlorid, Zinn-, 
Antimonchlorid): einige werden beim in. zersetzt und vierliören 
entweder alles Chlor (Gold-, Platinchlorid) oder einen Theil (Anti- 
mon-, Kupferchlorid). 


“ Die Metallchloride schliessen sich ihren Eigenschaften nach ganz 
den Sauerstoflsalzen an und verhalten sich diesen analog, weshalb Ber- 
zelius sie als Haloidsalze bezeichnet (s. Bd. VII, S. 210). Die mei- 
sten Metallchloride reagiren neutral, manche deutlich sauer, so Queck- 
silberchlorid, die Chloride von Antimon, Gold u. a.; nach Bonsdorf 
reagiren die Chloride der Erdalkalimetalle und die von Zink und Man- 


gan basisch. 


Die Chlormetalle lösen sich meistens in Wasser, zum Theil auch 
in Alkohol oder Aether; einige sind in Wasser schwer löslich (Blei- 
chlorid) oder unlöslich ‘(Quecksilberchlorür, Silberchlorid). Manche 
Chlormetalle werden durch Wasser zersetzt, indem sich unlösliche 
Oxychloride (s. unten) und freie Säure bilden (die Ohloride von An- 
timon, Wismuth). Manche Chlormetalle lösen sich vollständig in 
Wasser, beim Abdampfen zerfallen sie aber in Oxyd und ©hlorwasser- 
stoff (die Chloride von Aluminium, Magnesium). 


Die in Wasser gelösten Uhlormetalle wurden früher als salzsaure 
Metalloxyde betrachtet; jetzt nimmt man allgemein an, dass die Chloride 
sich als solche lösen. Die wasserfreien Chlormetalle (Chlornatrium) 
als salzeaure Metalloxyde anzusehen ist unstatthaft, da sie weder Sauer- 
stoff noch Wasserstoff enthalten. 


In Wasserdampf zum Glühen erhitzt, werden die meisten Chlor- 
metalle zersetzt unter Entwickelung von Chlorwasserstoff und Bildung 
von Metalloxyd; dieselbe Erscheinung zeigt sich beim Glühen an feuch- 
ter Luft; beim Erhitzen an trockener Luft verlieren nur einige Chloride 
Chlor, Sauerstoff dafür aufnehmend (Mangan, Eisen). 


Wasserstoff redueirt die meisten Metullchloride in der*Hitze leicht 
unter Entwickelung von Chlorwasserstofl' (Eisen, Nickel). Kohlenstoff 
zersetzt die trockenen Metallchloride nicht, bei Gegenwart von Wasser 
oder von organischen handen Verbindungen bildet sich 
Metall, Chlorwasserstoff, Kohlensäure oder Kohlenoxyd (Chlorsilber). 
Kohlenoxyd reducirt manche Chloride (Blei, Silber) unter Bildung von 
Chlorkohlenoxydgas. Wasserfreie Borsäure, Kieselsäure und Phosphor- 
säure zersetzen die trockenen Chlormetalle nicht; wasserfreie Schwefel- 
säure zersetzt in der Glühhitze Chlornatrium unter Bildung von Sulfat 
und Entwickelung von Chlor und schwefliger Säure. 

Viele Säurenhydrate zersetzen die meisten Metallchloride unter 
Entwickelung von Chlorwasserstoff; leicht reducirbare Säuren, wie 
Salpetersäure, Chlorsäure, entwickeln daraus Chlor. Freies Brom oder 
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Jod zersetzen die Chloride nicht; Ühlorsilber und andere Chloride ge- 
ben beim Digeriren mit Bromkalium Bromsilber und Chlorkalium. 

Bleche ee. SchwWöfelskure destillirt, geben die 
Metallchloride ein dunkelrothes Destillat von Chloeditgäen sahen welches 
mit hinreichend Ammoniak eine gelbrothe Lösung von neutralem Salz 
giebt, die bei Zusatz von Säuren durch Bildung von saurem Salz roth- 
gelb wird (Unterschied von Brommetallen). 

Die gelösten Metallchloride werden auch im verdünnten Zustande 
durch Quecksilberoxydul- und Silberoxydsalze, in nicht zu verdünnterm 
Zustande durch Bleioxydsalze gefällt, die weisse Farbe des Nieder- 
schlags und ihr Verhalten gegen Ammoniak (s. 5. 1085) ist charakte- 
ristisch. 

Durch Erhitzen mit Mangan- oder Bleihyperoxyd und Schwefel- 
säure entwickeln die Chlormetalle Chlorgas, das an seinen Eigenschaften 
leicht erkennbar ist. Wird eine geringe Menge Metallchlorid mit einer 
Perle von kupferoxydhaltendem Phosphorsalz in der Reductionsflamme 
vor dem Löthrohr erhitzt, so zeigt die Flamme um der Perle eine blaue 
ins Purpurrothe ziehende Färbung. Mit Schwefelsäure befeuchtete 
Chlorverbiudungen färben die innere Löthrohrflamme grünlich. Mit 
Schwefelsäure und Alkohol übergossen färben die Chloride die Wein- 
geistlamme grünlich wie Borsäure, doch weniger intensiv. 

Einige Chlormetalle verbinden sich mit Wasser, einige mit Chlor- 
wasserstoff, Chlorjod u. a.; die Chlormetalle verbinden sich oft mit ein- 
ander zu Doppelchloriden, die der Zusammensetzung nach den Sanerstoff- 
salzen entsprechen, und daher auch als Chlorosalze (s. 1. Aufl. Bd. VII, 
S. 207) bezeichnet sind. Die Chlormetalle verbinden sich leicht mit 
Oxyden (OÖxychloride von Antimon, Wismuth, oft als basische Chlo- 
ride bezeichnet), oder auch mit Sulfureten derselben Metalle (Wueck- 
silberchlorosulfuret). Häufig verbinden sie sich mit Ammoniak in be- 
stimmten Verhältnissen, wobei zuweilen sich zusammengesetzte Metall. 
basen bilden (Kobaltbasen u. a.). Fe. 
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Chlorimetrie, Chlorometrie. Die häufige technische Anwen- 
dung von Chlorkalk und anderen uhlechlorissälmsnt Salzen zum Bleichen 
und überhaupt zur Oxydation von Substanzen bei Gegenwart von Wasser 
hat eine Menge von Verfahrungsweisen zu ermitteln veranlasst, welche 
dazu dienen, die Quantität des verwendbaren Chlors in diesen Bleich- 
"mitteln leicht zu bestimmen. Sie gründen sich alle darauf, eine ge- 
kannte Menge einer bestimmten Substanz durch das Chlor zu oxydiren 
oder zu entfärben. So empfahl zuerst Descroizilles!) 1 Thl. Indig 
in 9 Thlo. concentrirter Schwefelsäure durch Digestion zu lösen und 
dieselbe mit soviel Wasser zu verdünnen, dass daraus 1 Liter (— 1000 
Cubikcentimeter) Flüssigkeit entsteht. Diese Lösung führt auch den 
Namen Berthollimetrische oder Decolorimetrische Flüssigkeit. 
Watt verwandte zu gleichem Zwecke eine Cochenilleabkochung. Gay- 
Lussac?) verwandelte die Decroizillische Probe in eine quantitative, 
indem er die Indiglösung so lange verdünnte, bis 10 Raumtheile der- 


| !) Das Alkalimeter u.s. w. übers. v. Schaumburg, Eisenach 1833, S. 77; Dingl, 
polyt. Journ. Bd. IV, 8. 477. — 2) Dingl. polyt. Journ, Bd. XIV, 8.422, h 
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selben durch 1 Volumen Chlorgas, bei 0°C. und 0,7 60 Meter Luftdruck 
gemessen, gerade entfärbt wurden. Jeden einfachen Raumtheil nannte 
er einen Grad. 

Erdmann!) hat gezeigt, dass ausser dem Uebelstand, dass die 
Indiglösung sich im Dunkeln von selbst entfärbt, auch der freie Kalk 
im Uhlorkalk alsbald dieselbe Wirkung hervorbringt, und dass somit die 
Probe nicht brauchbar ist, auch wenn alle von Gay-Lussac angege- 
benen Vorsichtsmaassregeln befolgt werden. 

Morin?) schlng Manganchlorür, Penot?) Schwefelbarium 
als chlorometrische Substanz vor. Die rasche Veränderlichkeit der 
Lösung liess ihre Anwendung verwerfen. Zenneck*) empfahl sowie 
Henry und Plisson5) das Chlor in Ammoniak zu leiten und aus 
dem sich entwickelnden Stickgase, welches 1/; Volumen des angewen- 
deten Chlorgases besitzen musste, letzteres zu berechnen. 


Marozeau®) und Ballandt’) setzten zu gefälltem Quecksilber- 
chlorür, welches in Wasser suspendirt erhalten wird, so lange von der 
chlorhaltigen Flüssigkeit, bis vollständige Lösung des Chlorür erfolgt 
ist. Duflos$S) benutzte schweflige Säure, später Schwefelcyan- 
eisen ?) als chlorometrische” Substanz, Lassaigne 10) sowie schon 
früher Houton-Labilladiere!!) nahm Jodstärke; L. Müller!?) 
überschüssiges Zinnchlorür und bestimmte den Rest mit titrirter Eisen- 
chloridlösung. Nöllner 13) wendet unterschwefligsaures Natron 
an und bestimmt die gebildete Schwefelsäure durch Baryt. Fordos 
und Gelis stellten eine titrirte Lösung von unterschwefligsaurem Na- 
tron dar, welche sie mit Indiglösung versetzten. 


Von allen diesen vielen Vorschlägen ist wohl keiner zu allgemei- 
ner Anwendung gelangt, während dieim Jahre 18585 von Gay-Lussac!#) 
vorgeschlagene und mit grossem Geschick zu einer leichten Prüfungs- 
weise ausgebildete Methode, welche auf der Oxydation der arsenigen 
Säure zu Arsensäure durch Chlor beruht, noch heute vielfach benutzt 
wird, obwohl, wie wir weiter unten sehen werden, die Anwendung von 
alkalischer Lösung der arsenigen Säure entschiedenen Vorzug vor der 
sauren Gay-Lussa’c’schen Lösung verdient. Nächst dieser Prüfungs- 
weise ist die auf der Oxydation von Eisenoxydul zu Eisenoxyd beru- 
hende, welche zuerst Dalton empfahl und die später von Graham und 
Otto zu einer bequemen für Techniker passenden Methode ausgebildet 
wurde, jetzt die am meisten verbreitete. Wir werden sehen, dass auch 
hierzu einige Abänderungsvorschläge gemacht worden sind, die wohl 
etwas genauere Resultate erreichen lassen, dafür aber minder einfach 
sind, während die Methode der Technik ohnedem bereits vollkommen 
genügt. 

Gay-Lussac hat den Titer einer arsenigsauren Lösung oder 


») Journ. f. techn. Chem. Bd. XIII, S. 276. — ?) Dingl. polyt. Journ. Bd. XXIX, 
S. 41. — ?°) Ebend. Bd. XL, $S. 142. — *) Journ. f. techn. Chem. Bd. X, S. 289; 


Bd. XII, 8. 273; Bd. XVI, 8. 221. — °) Ebend. Bd. XII, 8 266. — °) Ebend. 
Bd. XII, S. 54; Dingl, polyt. Journ. Bd. XLI, S. 258. — 7) Journ. de pharm. 
1838, p. 105; Dingl. polyt. Journ. Bd. LXVII, 8. 299. — ®) Schweigger-Seidel’s 


Journ. Bd. III, S. 346. — °) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XVI, 8.48. — !°) Aus Compt. 
rend. 1842; Dingl. polyt. Journ. Bd. LXXXVI, S. 102. — !!) Dingl. polyt. Journ. 
Bd. XXI, 8.263. — !?) Annal. d. Chem. Bd. LXXX, S. 98. — !?) Annal. d. Chem. 
Bd.XCV, 8.113; Dingl. polyt. Journ. Bd. OXXXVI, 8.202. — !*) Annal. de chim. 
et de phys. [2.] T. LX, p. 225; Dingl. polyt. Journ. Bd. LX, S. 128. 
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auch einer Oyaneisenkalium- oder Quecksilberoxydullösung wie den der 
früher angewendeten Indiglösung auf eine. Normalflüssigkeit bezogen, 
welche ihr gleiches Volumen Chlor, bei 0°C. und 0,760 Meter gemessen, 
'absorbirt hat. Dieselbe kann man erhalten, wenn man eine Flasche 
mit trockenem Chlorgas füllt, verkorkt, mit dem Halse in Kalkmilch 
taucht und den Kock lüftet. Die Kalkmilch dringt, indem- sie Chlor- 
gas absorbirt, in die Flasche, man verkorkt, schüttelt, ohne jedoch 
den Hals aus der Kalkmilch zu entfernen, öffnet wieder den Kork, 
und wiederholt dieses Verfahren bis keine Kalkmilch mehr eintritt, 
wenn man nach dem Umschütteln den Kork unter der Flüssigkeit 
entfernt. 


Ein Gehalt des Gases an atmosphärischer Luft ist ohne Nachtheil, 
denn nur das Chlor wird absorbirt, und nur das Volumen, welches es 
einnahm, kann durch die Lauge ersetzt Baden; ihr Chlorgehalt wird 
daher stets gleich ausfallen. 


k Die so erhaltene Chlorlösung würde den verlangten Gehalt von 

100° haben, wenn das Gas bei 0° Temperatur und 0,760 Meter Luft- 
druck in die Flasche gebracht worden wäre; war aber Thermometer- 
und Barometerstand au anderer, zZ. B. die Temperatur = 1 U > 


Barometerstand = p, so ‚wird ihr wirklicher Gehalt = 100 X —. 


273 
x 273 —t 


0,76 n 
sein. Der Luftdruck sei z. B. —= 0,750 und die Temperatur 


0,75 

16°C. gewesen, so ist der Gehalt der Lauge an Chlor nur 100 are 0,76 
273 

Sr 94,2%, Will man nun mit dieser Chlorlösung die normale 


Arseniklösung bereiten, so muss man diese so weit verdünnen, dass 
94,2 Maasstheile derselben hinreichen, um 100 Maasstheile der chlor- 
haltigen Flüssigkeit zu zersetzen. Anstatt getrocknetes Chlorgas 
kann man auch mit Feuchtigkeit gesättigtes anwenden. In diesem 
Falle muss die der Temperatur t entsprechende Elastieität des Wasser- 
dampfes mit in Rechnung gezogen werden; bezeichnen wir sie mit dem 
Buchstaben } so erhalten wir die Formel = 100° X 0 fresh 

Die Normallösung von arseniger Säure wird bereitet; indem man 
4,434 Grm. arsenige Säure in nicht ganz 900 C.C. mit chemisch reiner 
Salzsäure stark angesäuertem Wasser in der Hitze auflöst und nach 
dem Erkalten durch Zusatz von Wasser genau auf das Volumen von 
%1o Liter bringt. Hiervon misst man in einer auf Auslauf calibrirten 
Pipette 10 C.C. ab, lässt in ein Becherglas auslaufen und setzt einige 
Tropfen Indiglösung hinzu. Man giebt anfangs rasch, zuletzt langsam 
aus einer in 200 Thin. getheilten (20 C.C. fassenden) Röhre oder Bü- 
rette (s. Bd. I, S. 900 Art. Analyse, volumetrische) so lange 
von der Normal-Chlorlösung hinzu, indem man durch Schwenken 
des Glases die Arsenlösung in fortdauernder Bewegung erhält, bis die 
blaue Farbe derselben blässer zu werden beginnt, fügt noch einige 
Tropfen Indiglösung hinzu und fährt langsam mit dem Zutröpfeln der 
Chlorlösung fort, bis plötzlicheEntfärbung eintritt. Angenommen, man habe 
111,10 der Normalchlorlösung verbraucht, so zeigt dies, dass die Arsen- 
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Tuer 
reits 10 ©. O. derselben verbraucht, dem Rückstand von 890 C. or müssten. 
98,79 C.C©. Wasser zugesetzt werden, um auf 988,79 C.©. verdünnt zu 
werden; da 1000.C€. der Arsenlösung auf 111,1 C.C. gebracht werden 
müssten um der Normal-Chlorlösung zu entsprechen, so müssen 890 0.©. 
Arsenlösung 98,79 C,C. Wasser zugefügt werden, um die Normallösung 


f1,1 3 
darzustellen nr 9887 ) . 


Man nimmt am besten einige C.C. Wasser weniger und versucht 
nochmals ob die Lösung genau mit der Normal-Chlorlösung stimmt, d.h. ob 
genau 1C. ©. der ersteren durch 1C.C. der letzteren vollständig in = 
säure übergeführt wird. 

Ist a8 Lösung der arsenigen Säure genau und richtig bereitet, so 
ist die Prüfung jeder Sorte von Chlorkalk oder Chlorlösung leicht. 
Man wiegt 10.,Grm. Chlorkalk ab, reibt diesen mit Wasser in einem 
Mörser an und spült alles sorgfältig in das Gefäss, welches ein Liter _ 
Flüssigkeit fasst, füllt dies bis zu der bezeichneten Stelle und schüttelt 
gut um. Hierauf füllt man die Bürette bis zum Nullpunkte, bringt in 
ein Becherglas 10 ©.©. der Arsenlösung und färbt sie durch einige 
Tropfen Thkiglösuhe blau. Indem man dies Glas beständig umschwenkt, 
giesst man langsam von der Chlorkalklösung hinzu, bis die blaue Farbe 
fast verschwindet, dann setzt man von Neuem einen Tropfen Indigsolu- 
tion hinzu, tropft vorsichtig von der Chlorkalklösung hinein, bis die 
Färbung verschwindet, was nun ganz plötzlich geschieht, weshalb man 
sehr aufmerksam sein muss, nicht zu schnell und zuviel auf einmal aus- 
zugiessen, und liest nun die verbrauchte Menge von Graden der Chlor- 
kalklösung an der Bürette ab. Die Angaben, welche man hier bei Zu- 
satz von Chlorkalk zur arsenigen Säure über die Stärke des Chlorkalks 
erhält, sind nicht direct, sondern seine Stärke steht im umgekehrten 
Verhältniss zu der Anzahl von Maasstheilen der chlorhaltigen Lösung, 
welche man verbrauchte. Würde dagegen die Arsenlösung nach und 
nach einem bestimmten Maasse der Chlorkalklösung zugesetzt, so würde 
man in der verbrauchten Arsenlösung begreiflich directe Angaben über 
den Gehalt des Chlorkalks an Chlor erhalten. Bei diesem Verfahren 
fände aber der Nachtheil statt, dass durch die Säure sogleich Chlor 
in grosser Menge entbunden wird, welches, wenn noch nicht hinrei- 
chend arsenige Säure vorhanden ist, worauf es wirken kann, entweicht 
und daher zu geringe Angaben veranlasst. 


Gesetzt man hätte bei der Probe 108° (10,8 C.C.) der Chlorkalk- 
lösung zur vollständigen Entfärbung bedurft, so wird der Chlorgehalt 


10 
100 X Ge — 92,6 Proc, sein. Hat man eine Chlorkalklösung 


’zu untersuchen, so nimmt man je nach der Stärke derselben 1 oder 
5 C.C. Normal-Arsenlösung, und verdünnt sie mit Wasser auf 10 C.C.; 
die verbrauchten Grade der Chlorflüssigkeiten werden dann mit 10 
resp. 2 multiplieirt, und darauf wie gewöhnlich der Procentgehalt an 
Chlor berechnet. Seien nun z. B. auf 1 C©.C. Arsenlösung 200 Grade 
Chlorkalklösung verbraucht, so ist der Procentgehalt begreiflich — 


100 
TUD x nn 5 Proc. 


lösung um —1/, zu stark ist. Man hat aber zu der ersten Probe be- 
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Gay-Lussac!) hat, um die übrigens sehr einfache Rechnung zu 
ersparen, eine Tabelle berechnet, auf die wir verweisen müssen. 

Folgende wenige Beispiele werden am besten erläutern, wie man 
sich in einzelnen Fällen dieser Probe zu bedienen hat und welche 
Resultate man dadurch erhält. 

Man erinnere sich, dass man zur Ausmittelung der Stärke des 
Chlorkalks von demselben 10 Gramm nimmt, also !/;oo Kilogramm. 
Wenn man also die Stärke oder den Gehalt eines Chlorkalks z. B. zu 
950 gefunden hat, so wird ein Kilogramm desselben 9500° enthalten. 


Um z. B. mit einem Chlorkalk von 95° 150 Liter einer 


| 15 X 150 2250013 
15 0 ä mE 7. 5 i# 
Auflösung von 15° zu erhalten sind 9500 oder 0500 Ki 


— 237 Grm. Chlorkalk erforderlich. 

Sind 150 Liter Chlorkalkauflösung von 15° gegeben, und 
sie sollen auf 40° gebracht werden, so hat man in der Auf- 
lösung 15° X’'150 Liter = 2250° Chlor; man will haben 
40° X 150 Liter = 6000°; man muss also zusetzen 790°. 


8750 
il. = 39 
9500 Kil 895 


Von 95grädigem Chlorkalk hat man also 


Gramm zuzusetzen. 

Der Gehalt an Chlor nach Procenten. Die Anzahl von Gra- 
den nach Gay-Lussac, welche den Gehalt an Chlor angeben, entspre- 
chen einer gleichen Anzahl von Litern trockenen Chlorgases bei 0PC. 
und 0,760 Met. in 1 Kil. Chlorkalk. Ein Liter Chlorgas wiegt bei 
Norklal: Druck und - Temperatur 3,1648 Grm. Wenn daher der Gehalt 
des Chlorkalks 108° ist, so wird 1 Kil. 8,1648 X 108 Grm. —= 341,8 Grm. 
oder 34,2 Bene Chlor enthalten. Im Alleaneinen erhält 
man ib Gewichtsprocente p an Chlor, wenn man die Grade nach 
Gay-Lussac (g) multiplieirt mit 8,16482 und durch 10 dividirt; 

Me 16482 X 9 | 
10 

Vor einer Fehlerquelle?) bei der beschriebenen Prüfungsweise hat 
man sich zu hüten. Wird nämlich die Chlorkalklösung dem directen 
Sonnenlichte ausgesetzt, so verwandelt sich der unterchlorigsaure Kalk, 
CaO.&IO, in chlorigsauren, CaO.&10;, und dieser zerstört bei Zusatz 
von Salzsäure augenblicklich die Indigtinctur, so dass also dieses Mittel 
zur Beurtheilung des Zeitpunktes, wo die arsenige Säure in Arsen- 
säure übergegangen ist, seinen Werth verliert. Das »salpetersaure 
Quecksilberoxydul verhält sich aber gleich gegen beide Oxydations- 
stufen des Chlors. Uebrigens findet die merkwürdige Verwandlung des 
unterchlorigsauren Salzes in chlorigsaures nur im directen aber keines- 
wegs im zerstreuten Sonnenlichte statt, sie ist also leicht zu ver- 
meiden und verringert nicht die Anwendbarkeit der arsenigen Sänre 
als chlorometrisches Mittel, wenn man nur die zu prüfende Lösung gegen 
die direeten Sonnenstrahlen schützt, 

Penot ?) hat Gay-Lussac’s Verfahren dadurch verbessert, 


D) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LX, p. 225; Annal. d. Chen. u. 
Pharm. Bd. XVIII, S. 21. — ?) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXIX, S. 124. — 
2) Bullet. de la soc. de Mulhouse 1852, Nr. 118; Dingl. polyt. Journ. Bd. CXXVII, 
S. 134. 
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dass er die arsenige Säure in alkalischer Lösung anwendet. Er löst 
4,454 Grm. reine arsenige Säure nebst 13 Grm. reinem krystallisirten 
kohlensauren Natron in etwa 700 ©.C. Wasser in der Wärme und 
bringt die kalte Mischung durch Wasserzusatz genau auf das Volumen 
von 1000 C.C. Zur Prüfung verwendet er 10 Grm. Chlorkalk in 1 Liter 
Wasser und setzt so lange von der in einer hunderttheiligen Röhre ent- 
haltenen arsenigen Lösung hinzu, als noch ein farbloses jodirtes Stärke- 
papier durch Betupfen mit der Mischung gebläut wird. Sobald die Mi- 
schung das Jodpapier nicht mehr bläut, liest man an der Maassröhre 
die verbrauchten Grade ab. Sie drücken direct die Anzahl der Liter 
Chlorgas, welche in einem Kilogramm Chlorkalk enthalten sind, aus. 

Das farblose Jodstärkepapier stellt man am besten dar, indem 
man in frischem dünnen Stärkekleister, aus 1Grm. Stärke und 1, Grm. 
doppelt-kohlensaurem Natron in 100 0. ©. Wasser bereitet, etwa 1 Grm. 
Jodkalium auflöst und damit weisses Papier bestreicht, welches man 
rasch im Dunklen trocknet. Ebensogut kann man frisch bereiteten 
Stärkekleister, mit etwas Jodkalium versetzt auf einem Forcellanteller 
gestrichen, benutzen. 

Das kohlensaure Natron, welches bei dieser Probe benutzt wird; 
muss durchaus frei von schwefligsaurem und unterschwefligsaurem Salz 
sein (nach Zusatz von Stärke zu dem Salz muss bei Zusatz von wenig 
Jodlösung sogleich eine blaue Färbung entstehen), man nimmt daher 
am besten aus doppelt-kohlensaurem Natron dargestelltes. 

Mohr!) hat Penoet’s Methode dahin abgeändert, dass er einen 
Ueberschuss von titrirter alkalischer Arseniklösung zusetzt, dann Stärke- 
kleister und endlich eine titrirte Jodlösung zufügt, bis diese die blaue 
Färbung hervorruft (s. Art. Analyse, volumetrische, Bd. I, 
S. 920 u. ff.) 

Price?) versetzt die zu prüfende chlorhaltige Lösung ebenfalls 
mit einem Ueberschuss von alkalischer arsenigsaurer Lösung und be- 
stimmt den Rest von arseniger Säure mit übermangansaurem Kali. Man 
sieht in der That nicht ein, weshalb man von unbeständigen titrirten 
Lösungen Gebrauch machen soll, wo die beständige mit reinem kohlen- 
sauren Natron bereitete Lösung von arseniger Säure nach Penot’s 
Verfahren ganz genaue Resultate liefert, falls man sich nur überzeugt 
hat, dass ihr Titer richtig gestellt war, und sich hütet, unachtsamer 
Weise einen Ueberschuss zuzusetzen. Sollte man die grösste Genauig- 
keit erzielen wollen, so wird man nur die Penot’sche Probe zweimal 
machen, was schneller gelingt als alle anderen Vorschriften. 

Wagner?) beschreibt eine Abänderung der von Mohr vorge- 
schlagenen, der Bunsen’schen ähnlichen Chlorbestimmung (s. Bd. I, 
S. 921). Er bringt 10 Grm. abgewogenen Chlorkalk mit 5 bis 10mm 
langen Stückchen von Glasstäben nebst etwas Wasser in eine 1 Li- 
ter fassende Flasche von starkem Glas, schüttelt bis der Chlorkalk 
gelöst und fein vertheilt ist, füllt die Flasche bis zur Marke mit Wasser 
an und setzt noch soviel Wasser zu, als dem Volumen der Glasstücke 
entspricht, was man vor ihrer Anwendung leicht ermittelt, indem man 
sie in eine graduirte Maassröhre wirft, welche ein abgemessenes Volumen 


») Lehrb. d. chem. annal. Titrirmeth. Braunschweig 1855, Bd. TI, S. 315, 
2) Chem. Gaz. 1853, p- 265; Dingl. polyt. Journ. Bd. CXXXIL S. 36, 
®), Dingl. polyt. Journ. Bd. CLIV, S. 146. 


Chlorimetrie. - 1103 


Wasser enthält, und zusieht, um wieviel Theilstriche höher das Wasser 
nach dem Einwerfen der Glasstücke, in der Röhre steht. 100 C.C. 
Chlorkalklösung, welche 1 Grm. Chlorkalk enthalten, werden abgemes- 
sen und mit einem beträchtlichen Ueberschusse von Jodkaliumlösung 
versetzt. Zu dieser Mischung giesst man unter fortwährendem Um- 

' schwenken verdünnte reine Salzsäure. bis zu schwach saurer Reaction. 
Es entsteht eine dunkelbraune Lösung, welche man mit einer entspre- 
chend gestellten Lösung von unterschwefligsaurem Natron farblos titrirt. 
Die Jodkaliumlösung enthält in 100 C. C. 10 Grm. Jodkalium, man 
wendet 25 ©.€. auf 100 ©.C©. Chlorkalklösung an. Die Lösung des 
unterschwefligsauren Natrons enthält 24,8 Grm. im Liter. Diese Probe 
ist rasch auszuführen und die unangenehme Anwendung der giftigen 
Arsensäure vermieden. 

8 Die anderen beiden von Gay-Lussae vorgeschlagenen Prüfungs- 
methoden :mit Ferrocyankalium und salpetersaurem Quecksilberoxydul 
werden selten angewandt und besitzen keine besonderen Vorzüge, da- 
her es nicht nöthig erscheint, sie hier näher zu beschreiben. 

Alle diese Methoden sind nicht sehr einfach, und die erlangten 
Resultate nur bei grosser Sorgfalt so genau als die, welche man nach 
einer von Otto in seiner Bearbeitung von Graham’s Lehrbuche 
beschriebenen Verfahrungsweise leicht und sicher erhält. 

Diese Methode beruht auf dem Umstande, dass das bleichende 
Chlor des Chlorkalkes das schwefelsaure Eisenoxydul in schwefelsaures 
Eisenoxyd verwandelt (6FeO0.S0,) — 3E&1 — 2(F%0,.380;5) + 
Fe,€&l;. Danach sind auf je 39 Gewichtstheile Eisenvitriol 5 Thle. 
Chlor erforderlich. Das schwefelsaure Eisenoxydul (Eisenvitriol) zu 
den chlorimetrischen Versuchen stellt man sich dar durch Auflösen von 
Eisen in Schwefelsäure und Fällen mit Alkohol (s. Bd. VIL, 8. 529). 

Zu dem chlorimetrischen Versuche werden 39 Gran. Eisenvitriol 
in ungefähr 4 Loth Wasser in einem Becherglase oder Cylinder durch 
Umrühren mit einem Glasstabe aufgelöst und mit etwas Schwefelsäure 
angesäuert. Hierauf schüttet man 50 Gran des zu prüfenden Chlor- 
kalks in einen Poörcellan- oder Serpentinmörser, zerreibt dieselben aufs 
sorgfältigste mit Wasser zu einem höchst zarten Brei, verdünnt die- 
sen mit Wasser, giesst die milchige Flüssigkeit in eine ER 
Glasıöhre (Fig. 27), welche er 110 C.C. fasst, spült den Mörser 

mit etwas cn nach, setzt dann so viel Wasser 

hinzu, dass das Alkalimeter bis 0 angefüllt ist, und 
mischt den Inhalt. Man giesst nun von der Chlorkalk- 
flüssigkeit in kleinen Portionen so lange zu der Eisen- 
vitriolauflösung, bis dieselbe vollständig in eine Eisen- 
oxydauflösung verwandelt worden ist. Die Umwand- 
lung des Eisenoxyduls in Eisenoxyd wird sehr leicht 
mit Hülfe von rothem Blutlaugensalz (Ferrideyan- 
kalium) ermittelt, welches nur mit Eisenoxydullösung 
aber nicht mit Eisenoxydlösung einen berlinerblauen 

Niederschlag hervorbringt. Man löst ein Körnchen 

dieses Salzes in ein wenig Wasser auf und besprengt 

einen Porcellanteller mit Tropfen dieser Auflösung. 

Nach jedem Eingiessen der Chlorkalkflüssigkeit in die 

Eisenvitriollösung und Umrühren mit dem Glasstabe 

taucht man diesen in einen auf dem Teller befindli- 


Fig. 27. 


Ba, 
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chen Tropfen. So lange ein blauer Niederschlag in dem Tropfen ent- 


steht, muss noch Chlorkalkflüssigkeit zugegeben werden; sobald aber 


anstatt des blauen Niedersehlags eine braune Färbung erzeugt wird, 
ist das Eisenoxydul vollständig in Eisenoxyd umgeändert. Je reicher 
der Chlorkalk an der bleichenden Chlorverbindung war, um desto weni- 
ger Grade sind begreiflich verbraucht worden. Nach jedem Eingiessen 
der Chlorkalkflüssigkeit in die Eisenvitriollösung zeigt sich der Geruch 
des Chlors, besonders wenn die Eisenvitriollösung stark angesäuert. 
wurde. Wenn dieser Geruch nach dem Umrühren schnell wieder ver- 
schwindet, braucht man mit dem ferneren Zugiessen nicht Sehr ängst- 
lich zu sein, man hat dann selbst noch nicht einmal nöthig, die an- 
gegebene Prüfung zu machen; sobald aber der Chlorgeruch langsam 
verschwindet, darf man die Prüfung nicht unterlassen, der Geübte kann 
mit Sicherheit bloss den Geruch als Anhaltspunkt benutzen. Bleibt 
nach dem letzten Eingiessen der Chlorkalkflüssigkeit in die Eisenvitriol- 
lösung, nach starkem Umrühren, noch ein schwacher Chlorgeruch, so 
ist die Umwandlung des Oxyduls in Oxyd vollständig erlolgt. Den 
Chlorgehalt des Chlorkalks findet man nach beendetem Versuche durch 
eine einfache Rechnung. Man hat nämlich aus den verbrauchten Gra- 
den (g) der Chlorkalklösung , welche 5 Gran Chlor enthalten, den 
ganzen (Gehalt an Chlor in 100 Graden Chlorkalk zu berechnen: 

— urn am . un: Da 50 Gran Chlorkalk genommen werden, so ist 
2% 2 der Procentgehalt an Chlor. Sind z.B. zur Oxydation der 39 Gran 
Eisenvitriol verbraucht worden 86 Grade der Chlorkalkflüssigkeit, so 
hat man «== 13,89 oder 27,78 Proc. bleichendes Chlor. Die Rechnung 
kann noch vereinfacht werden; man hat nämlich, um den Procent- 
gehalt zu erfahren, nur die Zahl 1000 = 2 %X 5X 100) durch die ver- 
brauchten Grade der Chlorkalkflüssigkeit zu dividiren; in unserm Falle 


also nn — 27,78. Sind bei dem Versuch 80 Grade der Chlorflüssig- 
1000 s 
keit verbraucht worden, so enthält der Chlorkalk DT 12,5 


Procent Chlor. 

Statt der oben angegebenen Gewichte kann man 1,566 Grm. 
Eisenvitriol nehmen; und auf der anderen Seite mit 2 Grm. Chlor- 
kalk 100 Vol. Lösung darstellen. — 1,566 Grm. Eisenvitriol erfor- 
dern 0,200 Grm. Chlor. Danach ergiebt sich die Rechnung sehr ein- 
fach, da die verbrauchte Menge Chlorkalk also die angegebene Menge 
Chlor enthält. Die empirische Regel ist hier auch der Procentgehalt 


1000 ; : 
= ——, wo g die Anzahl der von 100 gleichen Volumen ver- 


brauchten Theile ausdrückt. 

Bei sehr gutem Chlorkalk kann man die Menge des Eisenvitriols 
verdoppeln, um eine grössere Anzahl von Graden der Chlorkalkflüssig- 
keit zu verbrauchen, wodurch der unvermeidliche Versuchsfehler kleiner 
wird; man muss dann aber bei der Rechnung für die Zahl 1000 die 
Zahl 2000 setzen. Von Chlorkalk, welcher weniger als 10 Proc. Chlor 


1) Eine Tabelle zur Ersparung dieser übrigens so einfachen Rechnung findet 
sich in Otto-Graham'’s Lehrbuch, 3te Aufl. Bd. II, 2, S. 428. 
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enthält, muss man dagegen das Doppelte zum Versuche anwenden, und 
rn 


e) 


nehmen. 


die gefundenen Procente halbiren; oder 


Versuche haben gezeigt, dass ungeachtet des Ansäuerns der Eisen- 
vitriollösung mit Schwefelsäure (das man aber auch unterlassen kann) 
während der kurzen Zeit, welche die Probe erfordert, der etwaige Ge- 
halt des Chlorkalkes an elılorsaurem Kalke nicht bemerkbar oxydirend 


auf den Eisenvitriol wirkt. Als 50 Gran eines Chlorkalkes erst für sich 


- 


und dann mit chlorsaurem Kali gemengt geprüft wurden, ergab sich der 
Chlorgehalt in beiden Fällen gleich gross, aber die nach Beendigung 
des Versuches im zweiten Falle erhaltene Eisenoxydauflösung entwickelte 
beim Erwärmen so viel Chlor (aus dem chlorsauren Salze), dass durch 
dasselbe noch eine beträchtliche Menge Eisenvitriol höher oxydirt wer- 
den konnte. Dass diese Prüfungsmethode den Anforderungen der Tech- 
nik vollkommen entspricht, zeigen auch Claude’s!) Versuche, welche, 
nach verschiedenen Methoden bei vielen Chlorkalkproben angestellt, 
das Gegentheil beweisen sollen. Statt des Eisenvitriols kann man 
zweckmässig schwefelsaures Eisenoxydul- Ammoniak (s. Art. Braun- 
stein 2te Aufl. Bd. II, 2, S. 365) anwenden. 

Damit bei den chlorimetrischen Versuchen der Zeitpunkt, bei wel- 
chem die Umänderung des Eisenoxyduls in Eisenoxyd erfolgt ist, durch 
das rothe Blutlaugensalz mit Leichtigkeit und Sicherheit gefunden 
werden kann, ist es nothwendig, dass dies Salz vollkommen frei ist von 
gelbem Blutlaugensalze (Ferrocyankalium). Ist letzteres Salz in ge- 
ringer Menge dabei, so kommt nie die oben erwähnte braune Färbung 
zum Vorschein, sondern es erscheint, wenn die Oxydation vollständig 
ist, eine grünliche und bläulich grüne Färbung, welche den Geübten 
zwar nicht leicht stört, welche den Ungeübten aber leicht irre führen 
kann. Das rothe Blutlaugensalz ist rein, wenn seine Lösung in einer 
Eisenoxydlösung keine Spur einer blauen Färbung hervorbringt. 

Runge?) macht den Vorschlag, das durch den Chlorgehalt der 
zu prüfenden Flüssigkeit oxydirbare Eisen nach der von Fuchs ange- 
gebenen Methode, die auf dem Verhalten des Kupfers zu Eisenoxyd 
beruht, zu bestimmen. Eine abgewogene Menge Chlorkalk wird 
mit Wasser übergossen und Eisenoxydullösung oder Einfach - Chlor- 
eisen und Salzsäure, beide im Ueberschuss, zugesetzt. Es entwickelt 
sich kein Chlor, sondern es bildet sich eine dem Chlorgehalt entspre- 
chende Menge Eisenoxyd. Man bringt nun ein gewogenes blankes 
Kupferblech hinein und kocht so lange, bis die dunkle Farbe der 
Flüssigkeit in eine gelblichgrüne übergegangen ist, dann nimmt man 
das Kupfer heraus, wäscht es ab, wiegt wieder und berechnet nach dem 
Gewichtsverlust den Chlorgehalt. 100 Gewichtsverlust entsprechen 
55,9 Thin. Chlor. Der Versuch wird am besten in einem Kolben 
oder einer Retorte mit langem Halse vorgenommen; nach ein- bis zwei- 
stündigem Frhitzen auf dem Sandbade ist die Reaction längstens be- 
endigt. Diese Probe ist aber weniger einfach, weniger genau und zeit- 
raubender als die von Gay-Lussaec und Graham-ÖOtto. 

Schabus?) lässt Chlorkalk (1,062 Grm.) mit Wasser anrühren 


») Kunst- u. Gewerbebl. 1854, S. 661. — ?) Pogg. Annal. Bd. XLVIL S. 617 
— °) Dingl. polyt. Journ. Bd. CXXVH, 8. 134; Annal. d. Chem, u. Pharm. 


Bd. LXXX, 8. 360, 


Mandwörterbuch der Chemie. 2te Aufl. Bd. IL, Abth. 2. ra 
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und in eine überschüssigen Eisenvitriol (8,34 Grm.) enthaltende Lösung. 
giessen. Er ermittelt dann durch Zusatz einer titrirten Lösung von 
zweifach-chromsaurem Kali, wie viel Eisenoxydul noch nicht durch das 
Chlor in Oxyd verwandelt worden war. Seine titrirte Lösung von 
doppelt-chromsaurem Kali enthält 14,77 Grm. des Salzes in einem 
Liter Wasser, entsprechend 16,8 Grm. Eisen. Auf diese Weise erhält 
man direct die Procente an wirksamem Chlor, wenn man die Zahl der 
verbrauchten Cubikcentimeter der titrirten chromsauren Kalilösung von 
100 abzieht. Diese Methode kann bei guter Ausführung etwas ge- 
nauere Resultate geben als die Otto’sche, weil die chlorhaltige Lösung 
mit einem Ueberschuss von Eisenvitriol vermischt und dadurch das 
Entweichen von Chlor unmöglich gemacht wird, auch ein geringer 
Oxydgehalt des Vitriols einen geringeren Fehler als bei jener Methode 
verursacht. Aber die Schwierigkeit, falls es auf genaue und überein- 
stimmende Resultate ankommt, bleibt dieselbe, weil diese zumeist darin 
besteht, dass es nicht leicht ist, den Eisenvitriol völlig trocken und doch 
auch nicht theilweise seines Krystallwassers beraubt oder oxydirt zu 
erhalten. | V. 


Chlorindatmit s.: unter Indigblau Ba. IV, S. 21. 
Chlorinden s. Ba. IV, S. 59. ss 
Chlorindopten s. Ba. IV, 8. 21. 


Chlorindoptensäure, syn. Chlorphenissäure 
und Chlorphenussäure s. Trichlorphenylsäure 
unter Phenylsäure Ba. VI, S. 197 u. 199. 


Chlorine, syn. Chlor. 


Chlorit, prismatischer Talkglimmer, Ogkoit, Lophoit, 
Delessit, Helminth, Ripidolith zum Theil, Chlorite, Tale chlo- 
rite, mit dem Ripidolith oder Klinochlor früher zusammen als eine - 
Species betrachtet, jedoch von diesem durch seine Krystallgestalten ver- 
schieden, krystallisirt hexagonal und bildet in der Regel tafelförmige 
Krystalle, hexagonale Tafeln mit geraden Randflächen OP «P oder 
hexagonale Tafeln mit zugeschärften Rändern 0OP.P, wo P eine hexa- 
gonale Pyramide mit dem Seitenkantenwinkel — 106° 50° und dem 
Endkantenwinkel —= 132° 40’ darstellt; ausser diesen Flächen kommen 
auch noch andere untergeordnet vor. Die Krystalle sind einzeln auf- 
gewachsen oder mannigfach gruppirt, kugelförmig, kegel-, wulst-, 
kammförmig und dergleichen, oder bilden derbe, krystallinischblätte- 
rige bis schuppige oder erdige Massen, oder kommen als ‚Schiefer 
(Chloritschiefer) vor; oft sind auch die schuppigen Krystalloide 
auf anderen Mineralen als dünner Ueberzug aufgewachsen oder einzeln 
aufgestreut. Die Spaltbarkeit ist vollkommen parallel der Basisfläche, 
dünne Blättchen sind biegsam, aber nicht elastisch; das Mineral ist 
milde, die Härte — 1,0 bis 2,0; das specif. Gewicht — 2,77 bis 2,95. 
Die Farbe ist vorherrschend grün, lauch-, seladon-, berg-, oliven-, 
pistazien-bis schwärzlich grün, die Farbe des Strichpulvers lichter, kleine 
Krystalle sind dichromatisch, senkrecht gegen die Hauptachse gesehen, 
roth durchscheinend, der Glanz ist auf den Basisflächen und den 
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ihnen parallelen Spaltungsflächen perlmutterartig, auf anderen Krystali- 
flächen glas- bis wachsartig, die Durchsichtigkeit gering, indem nur 
dünne Blättehen durchsichtig sind; die Krystalle gewöhnlich nur durch- 
scheinend oder an den Kanten durelischeinetä? Der Chlorit giebt im 
Kolben erhitzt Wasser, ist vor dem Löthrohre schwer zu schwarzer, 
oft magnetischer Schlacke schmelzbar, giebt mit Flüssen Eisen-, seltener 
Chromreaction, und ist durch concentrirte Schwefelsäure vollkommen 
zersetzbar, Obgleich zahlreiche Analysen von dieser Mineralspecies 
bekannt sind, so haben dieselben grosse Verschiedenheiten gezeigt. 
Die wesentlichen Bestandtheile sind Magnesia, 'Thonerde, Kieselsäure 
und Wasser, wozu noch besonders wechselnde Mengen von Eisenoxy- 
dul und-Eisenoxyd kommen, welche zuweilen nicht unbedeutend sind, 
wie in dem sogenannten Delessit (Chlorite ferrugineuse), oder auch 
noch geringe Mengen von Mangan- und Chromoxyden. Man hat ver- 
sucht, durch verschiedene Formeln die Zusammensetzung dieses Mine- 
rals auszudrücken; vielen Analysen entspricht die Formel 6(RO.HO) 
+ 3 (HO.R,0,) + 4(MgO.SiO,); namentlich wurden die Formeln 
durch die Versuche vermehrt, den Chlorit und Klinochlor (oder Ripi- 
dolith) durch dieselbe Formel auszudrücken, oder durch verschiedene 
Formeln die auch durch die Krystallisation gegebene Verschiedenheit 
zu bestätigen. Chlorite wurden analysirt von F. v. Kobell!) der vom 
Greiner, aus dem Zillerthale und von Rauris in Tyrol, von Varren- 
trapp?) der vom St. Gotthard, von Berthier?), von Varrentrapp®) 
der schiefrige von Pfitsch in Tyrol, von Marignae?) der aus der Gegend 
von St. Christophe im Thale von Bourg d’Oisans, der vom Fusse der 
Berge des Sept Lacs zwischen Allevard und Allemont im Dauphine, von 
Delesse®) der Eisenchlorit oder Delessit von Belfahy in den Vogesen, 
von C. v. Hauer”) der von den Grabner Wiesen in Öbersteiermark, 
von L. Smith8) der von Gumuch-Dagh in Kleinasien, von Delesse?) 
der vom Pass Pertuis bei Liesey in den Vogesen. Kay: 


Chloriterde ist erdiger Chlorit, im älteren Sinne des Namens, 
ohne Rücksicht auf die Spaltung in Chlorit und Klinochlor, weil in dem 
erdigen Zustande die Entscheidung für eine oder die andere Species 
kaum möglich ist. K. 


Chloritoid, Chloritspath, Barytophyllit, Sismondin, 
3(FeO.HO) + 8AlO,.2Si0;, ein im Aussehen dem Chlorit ähn- 
liches, in einer Richtung vollkommen spaltbares Mineral, welches kry- 
stallinischblättrig, derb, in krystallinisch grosskörnigen Massen, krumm- 
schalig abgesonderten Aggregaten, einzeln eingewachsenen Lamellen 
vorkommt, zum Unterschiede von Chlorit spröde und nicht biegsam ist, 
die Härte — 5,0 bis 6,0 und das specif. Gewicht — 3,55 hat. Es ist 
schwärzlich- bis dunkel lauchgrün, perlmutterartig glänzend, undurch- 
sichtig oder in dünnen Lamellen durchscheinend, hat grünlich weisses 
Strichpulver. Im Kolben erhitzt giebt es Wat vor dem Löthrohre 
ist es, anfangs verblassend, an den Kanıen schwer schmelzbar zu schwar- 


!) Kastner’s Archiv Bd. XI, S. 42; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XVI, S. 470. 
— 2) Pogg. Annal. Bd. XLVII, S. 189. — °) Beudant, Trait@ de min. T. U, 
p- 130. — ?) Pogg. Annal. Bd. XLVIH, Sa Atthal, de chim. et de phys. 
[3.] T. XIV, p. 56. — °) Annal. des mines T.XU, p. 221. — ?) Kenngott’s Uebers. 
1854, S. 65. — °) Annal. des mines T. XVIII, p. 304. — °) Annal, des mines 
BRVUlD. 821. 
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zem magnetischen Glase und wird von Säuren nicht angegriffen. Der 
Chloritoid von Mamorskoi unweit Kassoibrod bei Katharinenburg am 
Ural wurde von Bonsdorft), von Erdmann?), von Gerathewohl?), 
von R. Hermann®), von F. v. Kobe!l°), der von Gumuch Dagh in 
Kleinasien von L. Smith‘), der von Pregratten in Tyrol von F.v. Ko- 
bell”), der von St. Marcell in Piemont von demselben 8), von De- 
lesse?) analysirt,.und die wesentlichen Bestandtheile, Thonerde mit we- 
nig Eisenoxyd, Kieselsäure, Eisenoxydul mit wenig Magnesia, und Was- 
ser ergaben die obige Formel. Ausser den angeführten Orten hat er sich 
auch, nach Wiser, im Saasthale in der Schweiz gefunden 10), K. 


Chloritschiefer wird der Chlorit genannt, wenn er als 
Gebirgsmasse vorkommt, doch werden davon nicht diejenigen Vor- 
kommnisse getrennt, welche auf gleiche Weise durch den nahe ver- 
wandten, früher auch Chlorit genannnten Klinochlor (oder Ripidolith) 
gebildet werden, da ohne dies Dei dem Vorkommen als schiefrige Gebirgs- 
masse die Prise nicht genau durchgeführt werden kann. K. 


Chloritspath, syn. Chloritoid. 


Chlorkalk, Bleichkalk, unterchlorigsaurer Kalk, 
Bleichpulver, Chlorure ‚de chau&, Chloride of lime, Bleaching powder, 
das Product der Einwirkung von Chlorgas auf Kalkhydrat; er besteht 
‚ aus unterchlorigsaurem Kalk und Chlorcaleium (CaO.E10 + Call). 
Wenn Kalkhydrat, in Wasser vertheilt, mit Chlorgas gesättigt wird, 
wird dieser Formel entsprechend Chlor aufgenommen. Wird dagegen 
pulverförmiges Kalkhydrat, welches 6 bis 8 Proc. Wasser mehr als 
das bei 100°C. getrocknete Hydrat enthält, der Einwirkung von Chlor- 
gas bei einer Temperatur unter 2000. ausgesetzt, so nimmt es höch- 
stens so viel auf, dass sein Chlorgehalt der Formel 4Ca0 + 261 + 
4HO oder Ca0.EIO — Cal ne 2(Ca0O.HO) + 2HO ee 
Man hat angegeben, dass dies seinen Grund darin habe, dass das Chlor 
nicht vermöge, sich bildendes basisches Chlorcaleium zu zerlegen. 
Bolley!!) hat aber durch den Versuch nachgewiesen, dass krystallisirtes 
basisches Chlorcaleium leicht Chlor absorbirt. (Die verschiedenen über 
seine Constitution aufgestellten Ansichten 3. d. Art. unterchlorige 
Säure, 2. Aufl. Bd. Il, 2, S. 1141 und Fresenius !?.) 

Die Darstellung des Chlor kalks zerfällt in drei Operationen: 1. die 
Darstellung von Kalkhydrat; 2. die Entwickelung des Chlorgases und 
3. die Absorption desselben durch das Kalkhydrat, die Sigeikliche Chlor- 
kalkfabrikation. 

Zu der Bereitung des geeigneten Kalkhydrats muss man Kalk- 
steine wählen, die möglichst frei von fremden Bestandtheilen sind. Kalk- 
steine mit einem irgend beträchtlichen "Thongehalt sind nicht nur des- 
halb zu verwerfen, weil derselbe als unnützer Ballast in das Präparat 
gelangt, sondern diese 'Thone sind fast stets stark durch Eisengehalt 


) G. Rose, Reise im Ural Bd. I, $S. 253. — 2) Journ. f. prakt. Chem. Bd. V], 
S. 89. — °) Ebend. Bd. XXXIV, S. 454. — *) Ebendas. Bd. LIU, S. 13. — 
4) Ebendas. Bd. LVIH, 8.40. — °) Annal. des mines T. XVII, p. 300. — 7) Sillim. 
Amer. Journ. T. XVII, p. 272. — °) Journ. f. prakt. Chem.. Bd. LVIII, S. 39. — 
°) v. Leonh. N. Jahrb. d. Mineral. 1852, S. 702. — !) Pogg. Annal. Bd. XCIV, 
S. 334. — !!) Schweiz. polyt. Zeitschr. 1859, Bd. IV, S. 54; Dingler’s polyt. 
Journ. Bd. CLII, S. 201. — !?) Annal, d. Chem, u, Pharm, Bd: CXVII, 8. 324. 
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gefärbt, was nicht gestattet, einen weissen Chlorkalk zu gewinnen. Ein 
Magnesiagehalt der Kalksteine bedingt ein sehr leichtes Feuchtwerden - 
und eine unaufhaltsame Zersetzung des: Präparates, wahrscheinlich we- 
gen der leichten Zersetzbarkeit der unterchlorigsauren Magnesia undder 
‚leichten Zerfliesslichkeit des Chlormagnesiums. 

Die praktische Erfahrung hat gezeigt, dass man haltbaren Chlor- 
kalk nur mit Kalk aus Kreide, oder noch besser mit Kalktuffsteinen be- 
reiten kann. Man löscht den frischen gut gebrannten Kalk, den man 
durch Aussuchen von allen zu stark und zu schwach gebrannten, sowie 
von den verunreinigten Stücken befreit hat, indem man ihn auf eine 
erosse siebartig durchlöcherte und an drei Seiten mit aufgebogenem 
Rande versehene Schaufel bringt, und auf dieser in eine grössere Menge 
Wasser taucht. Sobald der Kalk sich im Wasser so stark erhitzt hat, 
dass dieses aufpoltert, wirft man ihn auf einen Fussboden und fasst mit 
der Schaufel eine neue Portion gebrannten Kalk, mit der man auf gleiche 
Weise verfährt. Ist die ganze Masse des gelöschten Kalkes auf einen 
Haufen geworfen, wo sie sich vollends zu einem trockenen Pulver 
löscht, so breitet man denselben etwa 4 -Oentim. hoch aus und lässt 
denselben einige Stunden liegen und abkühlen; dann wird derselbe zu 
einem Haufen aufgeschaufelt und durch ein sehr feines grosses rotiren- 
des Sieb gebeutelt. Die zurückbleibenden härteren Stücke, Pillen ge- 
nannt, fallen an der Seite aus dem in einem luftdichten Kasten schief- 
liegenden Siebe heraus; sie werden in ein starkes Fass, welches um 
seine Achse rotiren kan mit etwa einem Dutzend sechs- oder achtpfün- 
diger Kanonenkugeln gebracht und bei der Rotation durch die Kugeln 
erösstentheils in feines Pulver verwandelt und nach dem Sieben das 
Kalkhydratpulver beigemengt. Ohne diese Mengung würde man Chlor- 
kalk von sehr verschiedener Dichtigkeit erhalten. Nach Houtton La- 
billardiere’s soll Kalkhydrat, welches gerade nur die zu seiner Con- 
stitution erforderliche Menge Wasser enthält, am geeignetsten sein, 
einen starken haltbaren Chlorkalk zu liefern. Graham!) und später 
Merz ?2) haben nachgewiesen, dass bei 100°C. getrocknetes Kalk- 
hydrat jedoch nur Spuren von Chlor absorbirt; Graham giebt aber an, 
dass über Schwefelsäure getrocknetes Kalkhydrat sich in dem Zustande 
befinde, wo es am meisten Chlor aufzunehmen vermag. 

In der Praxis hält man darauf, dass das anzuwendende Kalkhydrat 
um 6 bis 8 Proc. mehr Wasser enthalte als das bei 100°C. getrocknete, 
aber nicht mehr, weil sonst kein haltbarer Chlorkalk erzielt wird. Des- 
halb muss das gut umgeschaufelte Kalkhydrat vor dem Einbringen in 
die Absorptionskammern immer auf seinen Wassergehalt untersucht 
werden, indem man eine Probe einige Zeit einer Temperatur von 100° 
bis 1100C. aussetzt. Einige glauben, dass das Kalkhydrat nicht dem 
Sonnenschein auch nicht dem Tageslicht darf ausgesetzt werden wenn 
ınan starken und haltbaren Chlorkalk haben will. 

Chlorbereitung. Die Darstellung des Chlorkalks findet jetzt ge- 
wöhnlich nur in Sodafabriken statt, um die Salzsäure zu verwerthen 
(s. Bd. VIII, S. 7); man erhält das Ortler hier durch Erhitzen dersel- 


ben mit Braunstein. 
Früher führte man diese Operation häufig in bleiernen Blasen aus, 


)) Otto-Graham, Lehrb. d. Chem. 3. Aufl. Bd. U, S. 419. — ?) Schweizer, 
polyt. Zeitschr. 1859, Bd. IV, S. 82; Dingler’s polyt. Journ. Bd. CLIII, 8. 358. 


1110 - Chlorkalk. 


welche mit einem Rührwerke versehen und von einem Mantel umgeben 
waren, in den man heisse Wasserdämpfe leitete. Der Braunstein wurde 
gepulvert und Salzsäure nur bis zu etwa 16° B. concensrirt angewandt, 
die Mischung zeitweilig gerührt und die Erwärmung vorgenommen, _ 
wenn in der Kälte die Chlorentwickelung zu langsam wurde. 

Jetzt pflegt man in der Regel Gefässe aus Sandstein, die man in 
Theer gekocht hat, anzuwenden. Der Theer durchdringt die meisten 
Arten von Sandstein bei längerem Kochen, selbst wenn sie fussdick 
sind, vollständig, und. giebt ihnen eine grosse Härte und Undurchdring- 
lichkeit für Elasschur auch eine fast völlige Unzerstörbarkeit durch 
Säuren, und macht sie besser die Erhitzung ertragen ohne zu springen. 
Fig. 28 A ist das grosse aus einem Stück Sandstein gebildete Ent- 
wickelungsgefäss, etwa 2 Meter lang, auf 1,1 Meter breit und 0,75 Meter 

Fig. 28, 
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hoch. Die Wände aa sind:115 bis 20 Centim. stark. An der einen 
schmalen Seite ist ein Hals von circa 35 Centim. Länge, 50 Centim. 
Breite, 45 Cehtim. Höhe stehen gelassen, derselbe hat eine vier- 
eckige Durchbohrung von 15 Centim. Höhe und 20 Centim. Breite zum 
Entleeren des Gefässes., Während der Operation ist dieser Canal 'ver- 
schlossen, indem zuerst ein Paar Backsteine cc mit Lehm eingesetzt 
werden. Davor wird eine Lage Lehm gebracht und dann der Sand- 
stein d, auf den Kanten mit Lehm bestrichen, vorgesetzt und gegenge- 
drückt. Auf diesem befindet sich eine starke eiserne Platte, welche ver- 
hindert, dass die Schraube h den Stein d beim Anziehen beschädige. 
Die Schraube h geht durch den 20 Oentim. starken Balken f und die Eisen- 
platte ©, welche die Mutter für die Schraube bildet. Beim Anziehen 
von h drängt sich f fest gegen die Ständer gg und presst d in seinen 
Sitz. Sobald Ah gelöst wird, ist f leicht hinter g hervorzuziehen. Es 
liegt dann die Oeffnung ganz frei, so dass: der abdestillirte Inhalt des 
Steines in dem Canal k abfliessen und der Stein bequem gereinigt und 
abgespült werden kann. Auf drei 10 Centim. hohen Unterlagen 21 liegen 
die sechs Rostbalken mm, welche die ebenfalls aus in Theer gekochtem 
Sandstein gebildeten Roststäbe nn von fünfseitigem Durchschnitt tra- 
gen. Das Entwickelungsgefäss ist oben durch drei Steinplatten 00 ge- 
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schlossen; p ist ein Mannloch, durch welches man den Braunstein ein- 
trägt; qg ein mit einem Sandsteinstöpsel verschliessbares Loch zum Ein- 
giessen der Salzsäure, r ein. Trog aus Sandstein, der an seiner unteren 
Seite die Oeffnungen ss hat und durch Auflegen der Deckelplatten tt 
in eine Röhre umgewandelt wird, welche die Chlordämpfe von A in den 
zweiten gleich eingerichteten Entwickelungsapparat führt (s. Fig. 30). — 
Das säulenförmige Sandsteinstück «u, von 20 Centim. Dicke, ist senkrecht 
durchbohrt, 5 Centim. von seinem unteren Ende aber horizontal, so dass, 
wenn in die Erweiterung v der Durchbohrung ein Bleirohr eingekittet 
Fig. 29. wird, Dampf durch dasselbe in den Entwickelungs- 
apparat eingeführt werden kann. Der ganze Appa- 
rat ist vom einem etwa 25 Üentim. starken Back- 
steinmauerwerk w umschlossen, welches einen 
Zwischenraum von 2 ÜCentim. lässt, der mit zu 
Pech gekochtem Theer heiss ausgefüllt ist. 
Nachdem der Braunstein in Stücken, etwa 
10 Ctr. für einen einzelnen Steintrog von der 
bezeichneten Grösse, durch p (Fig. 28) eingebracht 
ist, wird diese Oeffnung mit Hülfe von Kitt (aus 
gleichen Theilen Mennige und Pfeifenthon mit Leinöl), verschlossen. 
Je nachdem der Braunstein dichter oder fester, leichter oder schwieriger 
zersetzbar ist, kann man sofort alle Salzsäure durch g eingiessen oder nur 
nach und nach. Es geschieht dies mit Hülfe eines bleiernen Gefässes, 
Fig. 29, welches leer auf den Apparat gestellt wird, so dass das Ende der 
heberförmigen Röhre d über der Oeffnung q steht. Sobald dann bis an den 
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Strich a Salzsäure eingegossen wird, läuft diese vollständig durch 2 in 
das Entwickelungsgefäss auf den Braunstein, schlämmt die feinen Theile 
desselben durch den Rost, während die grösseren darauf liegen bleiben. 
Bei porösem leicht zersetzbarem Braunstein wird der Apparat 12 Stun- 
den lang hinreichend Chlor entwickeln. Nach Ablauf dieser Zeit giebt 
man einen raschen Dampfstrahl durch die Röhren xy (Fig. 30). Man lei- 


tet jedoch nur Dampf ein, bis die Temperatur der Säure in B auf 55° bis 


3700. gestiegen. Nach zwei Stunden steigert man die Temperatur um 
etwa 12°C. u.s.f., schliesslich nach 24 bis 30 Stunden auf etwa 90°C. 
Um zu beurtheilen, wie, weit die Säure im Stein. ausgenutzt ist, 
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bedient man sich der Kieffer’schen !) Methode. Man löst Kupfer- 
vitriolin Wasser, versetzt mit Ammoniak, bis eine klare dunkelblaue Lö- 
sung entstanden ist. Man verdünnt;diese Lösung, bis sie mit der Normal- 
schwefelsäure correspondirt. Von der manganhaltigen Salzsäure hebt 
man durch q eine Probe heraus. 3,6 CC. der Flüssigkeit werden ab- 
gemessen, stark mit Wasser verdünnt und nun mit der titrirten ammo- 
niakalischen Kupferlösung versetzt. Man nimmt an, dass die Opera- 
tion genügend weit vorgeschritten,, die Salzsäure befriedigend ausge- 
nutzt sei, wenn die Flüssigkeit nur noch den Zusatz von 2 bis 5CC. 
der titrirten ammoniakalischen Kupferlösung verträgt, bevor. sich ein 
bleibender Kupferoxydniederschlag bildet. 

Sobald der Apparat abgetrieben, verbindet man das Rohr ce mit dem 
Rohr /, indem man das Uförmige Rohr e von d abhebt und auf f auf- 
setzt. Zugleich bedeckt man d mit einem in den Wasserverschluss 
reichenden Deckel. g ist ein Canal, der mit dem grossen Schornstein 
in Verbindung steht und daher die Luft ansaugt, welche, sobald q geöff- 
net wird, durch AB, die Röhre z u. s. f. streichend, den ganzen Ap- 
parat rasch von Chlorgas befreit. Der Rückstand wird alsdann in den 
Canal % entleert. 

Statt den Wasserdampf in die Entwickelungsapparate zu leiten, 
kann man diese mit einem Mantel von Steinplatten umgeben, der 10 bis 
15 Centim. Raum für den Dampf lässt. Man hat dann häufig die Ent- 
wickelungströge kleiner gemacht und drei derselben statt zweien wie in 
der Zeichnung angenommen, mit‘’einander verbunden. Die Erwärmung 
erfordert viel Dampf, geht sehr langsam von statten und ist schwierig 
hoch genug zu steigern. Die Dampfmäntel sind sehr schwer dicht zu 
halten, und wenn einmal einer der Entwickelungströge springt, so ist 
der ganze Apparat neu zu bauen. 

Wo grosse Sandsteinblöcke schwer zu beschaffen sind, pflegt man 
ähnliche Kasten, wie die zuerst beschriebenen, aus einzelnen Platten 
zusammenzusetzen. Bei gehöriger Vorsicht im Bau sind auch solche 
Apparate haltbar. 

Wer Kochsalz, Schwefelsäure und Braunstein zur Chlorbereitung 
verwenden muss, thut immer am besten, zuerst Kochsalz mit seinem 
doppelten Aequivalent Schwefelsäure zu übergiessen und bis zur voll- 
ständigen Austreibung der Salzsäure zu erhitzen, die gebildeten Dämpfe 
dieser Säure aber durch Braunstein zu leiten 2). Wenn man die Tem- 
peratur des Gemisches nur bis auf 100° bis 120°C. steigern kann, so 
entwickelt sich alle Salzsäure nur wenn man 8 Aeq. Schwefelsäure auf 
1 Aeq. Salzsäure wendet (Müller 3). Man gewinnt auf diese Weise 
wenigstens saures schwefelsaures Natron rein (welches mit einem zwei- 
ten Aequivalent Kochsalz gemengt und erhitzt noch ebensoviel Salzsäure 
liefert, die man condensiren kann), und brauchbares Glaubersalz, wäh- 
rend, wenn man den Braunstein mit dem Kochsalz gemengt anwendet. 
ein ziemlich werthloser Rückstand erhalten wird. 

Der freie Säure und Manganchlorür enthaltende Rückstand der 
Chlorbereitung hat bis vor Kurzem höchstens eine Anwendung statt 


1) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCIU, 8. 45 und Art. Analyse, volum,, 
2. Aufl. Bd. I, S. 911. — ?) Repert. of pat. Invent. 1857; Dingler's polyt. Journ. 
Bd. CXXXXV, S. 373. — °) Fabrikation des Papiers 2, Aufl. Berlin, 1835; 
Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXXXVII, 8; 118. 


Chlorkalk. | 1113 


Eisenvitriol zum Desinficiren von Abtrittsgruben, und zur Reinigung 
des Leuchtgases gefunden. Er ist aber unbequem für den Transport 
und regenerirt sich an der Luft nicht so gut wie die Eisenvitriol ent- 
haltende Mischung. Die Regenerirung des Rückstandes von der Chlor- 
entwickelung zu Braunstein erfordert kostspielige Apparate und Opera- 
tionen, so dass in vielen Fällen billiger frischer Braunstein beschafft 
wird (s. Bd. II, 2, 8. 370). 

Kuhlmann!) benutzt diesen Rückstand zur Darstellung von Chlor- 
barium (s. d. Art. Bd. IL, 2, S. 371) neben Schwefelmangan. 

Gatty?) hat vorgeschlagen, das zurückbleibende Manganchlorür 
(79 Thle.) mit 106 'Thln. Chilisalpeter gemengt, bei mässiger Hitze zu 
trocknen und das trockene Gemenge in einem eisernen Cylinder zum 
Rothglühen zu erhitzen, wobei sich Mangansuperoxyd und Chlornatriuın 
bilden, welche wieder zur Chlorfabrikation verwendbar seien, 

In neuester Zeit wird Chlor in Sodafabriken aus einem Gemenge 
von 1 Aeg. Chilisalpeter, und 2 Aeg. Kochsalz in eisernen Cylindern 
mit 6 Aeq. Schwefelsäure erhitzt 2); es entwickeln sich 1 Aeq. salpe- 
trige Säure und 2 Aeg. Chlor (s. Bd. VIII, S. 33). 

Auch unter Anwendung von Chromsäure Chlor technisch darzu- 
stellen, scheint neuerer Zeit mit Vortheil ausgeführt zu sein. 

Longmaid®) giebt an, dass, wenn man Schwefelkiese, am besten 
blei- und silberhaltige, mit Kochsalz gemengt in Apparaten erhitze, die 
während der Operation eine genaue Regelung des Luftzutrittes gestat- 
ten, sich zuerst nur schwefelsaures Eisenoxyd bilde, dass bei erhöhter 
Temperatur die Schwefelsäure frei werde, aus dem Chlornatrium das 
Chlor sich entwickele, indem das Natrium auf Kosten des Eisenoxyds 
oxydirt werde. Das entweichende Chlor leitet er in Chlorkalkkammern. 
Dass hierbei eine Menge andere Gase mit entweichen, und dieses Ge- 
misch untauglich ist einen so reinen Chlorkalk zu liefern, wie heutzu- 
tage der Handel verlangt, unterliegt keinem Zweifel. 

Die Absorption des Chlors durch das Kalkhydrat findet 
stets in verhältnissmässig grossen Räumen, sogenannten Kammern, statt. 
Die alte Methode, das Gas auf den Boden von mit Kalkhydrat lose ge- 
füllten Töpfen zu leiten, wird wohl nirgends mehr geübt. Sie liefert 
kein Product von der Güte und Haltbarkeit, wie es der Handel verlangt. 

Die Kammern lassen sich aus sehr verschiedenen Materialien dar- 
stellen: aus in Theer gekochtem Holz; oder aus Eisenplatten, die mit 
Asphaltfirniss überzogen und gut in Anstrich erhalten werden. Auch 
Bleikammern, ähnlich wie Schwefelsäurekammern, aber auch mit dem 
Bodenstück luftdicht in Blei verlöthet, sind in Gebrauch. Man baut 
die Kammern auch bisweilen aus Backsteinen, fugt mit einem Kitt aus 
Theer und Harz, und theert die ganzen inneren Wandungen sowie 
die gewölbte Decke. Am schönsten und dauerhaftesten lassen sich die 
Kammern aus etwa 10 Centim. dieken in 'Theer gekochten Sandstein- 
platten darstellen, welche durch geschmolzenes Theerpech verbunden 
werden. Die Decke wird hergestellt entweder aus getheerten eichenen 
Bohlen oder aus getheerten Sandsteinplatten. 


Y) Compt. rend. T. XLVLU, p. 403, 464, 474; Dingler's polyt. Journ. Bd. CL, 
S..97,.109, 415; früher Annal, d.. Chem. u. Pharm. Bd. XC, S. 112. — °) Genie 
industr. 1858. p. 502; Wagner’s techn. Jahresber. 1858, S. 123. —- °)  Dingler’s 
-polyt. Journ. Bd. CLI, 8. 50. — %) Dingler's polyt. Journ. Bd. CXXVI, S. 156. 
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In der halben Höhe der Kammern, welche etwa 3 Meter breit, 
6 Meter tief und 1,8 Meter hoch sind, befinden sich-aus Holz oder auch 
aus Steinplatten gebildete 1 Meter breite Tische. _ Diese sowie der 
Fussboden werden mit einer 6 bis 8 Centim. hohen wellenförmig aus- 
gebreiteten Lage von Kalkhydrat bedeckt. Wenn die Kammer gefüllt 
ist, setzt man die Thür, deren Kanten man mit einem Wulst von Kitt 
aus Pfeifenthon und Leinöl belegt hat, vor und zieht sie durch ein 
Paar Keile fest (s. Fig. 30). In der Decke befindet sich ein 
Loch d, durch welches das Chlorgas eingeleitet und auch 
„ nach Vollendung der Operation der Rest von Chlorgas aus- 
gesaugt wird, damit man alsbald die Kammer betreten kann. 
Auf dieses Loch ist ein kurzes Ende Thon- oder Bleirchr 
d aufgesetzt, welches an seinem oberen Ende, wie Fig. 31 
zeigt, geformt ist. Die Chlorgaszuleitungsröhre und der 
Canal f ist ebenfalls mit einem solchen Rohrende versehen 
und die ‘Stellung der drei Rohre gegen einander ist der 
Art, dass sie die Winkei eines gleichseitigen Dreiecks bezeichnen. Der 
Raum zwischen der äusseren Muffe der Rohre und dem eigentlichen 
Rohre ist mit Wasser gefüllt. Setzt man das U-förmige Rohr e (Fig. 30), 
welches eben in den Zwischenraum lose passt, auf c und d, so ist eine 
luftdichte Verbindung zwischen dem Chlorentwickelungsapparat und 
der Chlorkalkkammer hergestellt, setzt man e so auf, dass es d und f 
verbindet, so saugt der mit dem Schornstein in Verbindung stehende 
Kanal g die Luft aus der Chlorkalkkammer. Man öffnet, um dies zu 
befördern, ein am anderen Ende der Kammer angebrachtes ähnliches 
Rohr, welches während der Operation durch einen eingesetzten Deckel 
verschlossen gehalten wurde. Dieses Loch ist zu Anfang der Opera- 
tion geöffnet, damit das zuerst einströmende Chlorgas die Luft aus 
der Kammer verdrängen kann. Sobald Chlor zu entweichen beginnt, 
setzt man den bleiernen Deckel in den Wasserverschluss ein. 

Wenn die Kammer einige Zeit mit dem Schornstein in Verbindung 
gestanden hat, Öffnet man auch die Thür. Der Chlorkalk wird durch 
Umschaufeln gemengt, und sogleich in Fässer von stark getrocknetem 
Holze verpackt. Hat man grünes Holz zu den Fässern genommen und 
nicht lange bei hoher Temperatur getrocknet, so zersetzt sich der Chlor- 
kalk unfehlbar. Däs Einfüllen in die Fässer geschieht unmittelbar vor 
der Thür der Kammer, während man den Raum, worin diese stehen, 
jedenfalls vor Sonnenschein, soviel als möglich auch vor direetem Licht 
abgeschlossen hält, weil das Licht eine Zersetzung bewirkt, die einmal 
begonnen auch im Dunkeln fortschreitet. Die mit Holzböden verschlos- 
senen Fässer vergiesst man mit einem recht steifen Gypsbrei. Manche 
Fabrikanten halten es für erforderlich, einen Zusatz von Kalkhydrat 
beim Verpacken zuzumischen, um ‚der Waare Haltbarkeit zu geben. 
Wenn das Kalkhydrat ausser seinem Hydratwasser nur 6 bis 8 Proc. 
Wasser enthalten hat, so scheint dies nicht nöthig. Mehr als 100 ver- 
packte Fässer haben 18 Monate in einem gewöhnlichen trockenen 
Schuppen gestanden, die Hitze von zwei Sommern ausgehalten und die 
Waare hatte doch nur 5 bis 8 Grade Gay-Lussac an Chlor verloren. 

Wenn man Chlorkalk von 31 bis 33 Proc. Chlor (100 Graden 
Gay-Lussac) liefern will, und die Entwiekelungsgefässe mit 20 Otr. 
Braunstein von 66° Superoxydgehalt und 40 Otr. Salzsäure von 21°B. 
beschickt hat, so nimmt man 800 Pfd. Kalkhydrat in die Kammern und 
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erhält 1150 bis 1200 Pfd. Chlorkalk. Wenn derselbe nür 28 bis 
29 Proc. (90°) stark werden soll, verwendet man 950 Pfd. Kalk- 
hydrat und erhält 1350 bis 1400 Pfd. Chlorkalk. In 30 Stunden pflegt 
eine Operation vollendet zu sein. Es ist wesentlich, dass die Tempe- 
ratur in den Chlorkalkkammern nicht zu hoch steigt (nicht über 200C.?), 
weil sich sonst chlorsaurer Kalk bildet, der nicht bleichend wirkt. 

Der im. Grossen dargestellte Chlorkalk enthält in der Regel höch- 
stens 30 bis 383 Proc. Chlor, oft selbst nur 20 Proc. und weniger; es 
ist daher wichtig den Chlorgehalt zu bestimmen (s. Chlorimetrie). 

Ein guter Chlorkalk muss ein völlig weisses gleichmässiges 
Pulver sein, mit schwachem cehlorähnlichen Geruch. An der Luft 
muss er nur allmälig feucht werden, sich mit wenig Wasser zu einem 
zarten sandfreien Brei anrühren lassen. Nimmt man beim Anrühren 
zu wenig Wasser, so ballt er sich‘ zu teigartigen Massen, die schwierig 
zu zertheilen sind. Grosse Mengen von Auflösung bereitet man am. 
leichtesten tadelfrei, wenn man die ganze Masse Wasser in einen Stän- 
der giebt und einen Mann fleissig rühren lässt, während ein zweiter 
den Chlorkalk durch ein aus Holzspänen gebildetes mit 5®m grossen 
Löchern versehenes Sieb aufsiebt. In circa einem 20fachen Gewicht 
Wssser muss guter Chlorkalk zum bei weitem grössten Theile löslich 
sein. Die Lösung reagirt schwach alkalisch, weil der Chlorkalk Kalk- 
hydrat enthält. An der Luft entwickelt sowohl der feste als der flüssige 
Chlorkalk sehr allmälig Chlor, indem sich kohlensaurer Kalk bildet. 
Der Chlorkalk hält sich deshalb auch nicht in offenen Gefässen, manche 
noch nicht genau ermittelte Ursachen beschleunigen aber auch, in Fäs- 
sern verpackt, seine Zersetzung. Man sieht dieselben bisweilen plötz- 
lich warm werden, die Temperatur kann sich dabei sehr hoch steigern 
und die Fässer werden dann manchmal zersprengt, bisweilen streuen 
solche in Zersetzung begriffene Massen ein weisses Pulver umher. 
Bohrt man ein solches erhitztes Fass an, so kann man an dem aus der 
Oeffnung ausströmenden Gase bisweilen einen glimmenden Span ent- 
zünden, zum Beweis, dass sich Sauerstoff entwickelt. Man hat sogar 
behauptet, dass die Temperatur _des Fassinhaltes bisweilen so hoch ge- 
stiegen sei, dass eine Entzündung des Holzes eintreten könne. Kürz- 
lich hat Hofmann!) mitgetheilt, dass eine Flasche, mit Chlorkalk 
‚gefüllt, welche so fest mit dem Glasstöpsel verschlossen war, dass es 
nicht gelang, denselben zu Öffnen und 9 Jahre im Laboratorium gestan- 
den hatte, plötzlich mit grosser Gewalt zersprang. Nach Barreswill?) 
hält derChlorkalk sich besser, wenn er stark zusammengepresst ist. Chlor- 
kalk mit zu grossem Wassergehalt oder mit so grossem Uhlorgehalt, dass 
nur wenig freies Kalkhydrat mehr vorhanden ist, hält sich nie längere Zeit. 
Die Einwirkung des directen Lichts verträgt kein Chlorkalk, es scheint, 
dass die einmal begonnene Zersetzung, sei es, weil sich dabei die Tem- 
peratur steigert, oder aus was sonst für Gründen, sehr leicht die gänz- 
liche Zerlegung des Präparates nach sich zieht. Weshalb sehr dichte 
übrigens reine Kalksteine kein zur Chlorkalkbereitung geeignetes Ma- 
terial liefern, indem man keinen haltbaren starken Chlorkalk damit dar- 
stellen kann, wie viele Praktiker behaupten, ist nicht ermittelt. Geben 
vielleicht die dichteren Kalksteine auch ein minder voluminöses Ilydrat, 


') Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd. CXV, S. 282. — ?) Dingl. polyt. Journ, 
Bd. CLIX, 8. 237. 
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und erhitzt sich dieses dann bei der Absorption des Chlorgases zu sehr, 
weil die Partikeln einander mehr genähert sind, oder liegt es nur daran, 
dass das minder feinvertheilte Hydrat, wenn es so viel Chlor aufnimmt, 
dass der Chlorkalk frisch bereitet 100grädig gefunden wird, auf seiner 
ganzen Oberfläche mit Chlorgas gesättigt ist, gewissermaassen also kein 
freies Kalkhydrat mehr vorhanden ist, um den Ueberschuss des gasförmig 
in dem feinen Pulver enthaltenen Chlors nach der Verdichtung durch 
die Verpackung zu absorbiren? In diesem Falle müsste das Zumengen 
von frischem Kalkhydrat unfehlbar der Waare Haltbarkeit verleihen. 

Flüssiger Chlorkalk. Wenn es nicht mit grossen Schwierig- 
keiten verbunden wäre, die Entwickelungsapparate für Chlor, sobald das 
Gas nur einigermaassen zusammengepresst wird, völlig luftdicht herzu- 
stellen, so würde es in manchen Fällen bequem erscheinen, gasförmiges 
Chlor in den consumirenden Fabriken selbst herstellen oder auch den Chlor- 
kalk selbst gleich in flüssigem Zustande zu bereiten. Einen mehr als 
die gewöhnlichen Vorrichtungen zu diesem Zweck geeigneten Apparät 
hat Pattinson!) beschrieben. Derselbe ist aber complieirt und kost- 
spielig und ist trotz alle dem nicht gegen häufige theilweise Zerstörung 
gesichert. Folgender Apparat ist schon seit langer Zeit im Gebrauch 
und bewährt sich als zweckgemäss (Fig. 32). 
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Zwei bis vier Gefässe A aus Steingut von etwa 200 Liter Inhalt 
stehen in einer bleiernen Kiste D, deren Boden auf starken gusseisernen 
Platten C’ ruhen, welche selbst wieder durch Roststäbe getragen werden, 
unter diesen ist die Feuerung D angebracht. Das Ganze ist von dem 
Heerdmauerwerk eingeschlossen. Die Gefässe stehen auf ringförmigen 
Untersätzen 7’ von Steingut, welche mit vielen Füssen versehen sind, 
damit sie die Bleiunterlagen nur an kleinen Stellen berühren. Ein Bad 
von eoncentrirter Ohlorcaleciumlösung vermittelt die gleichmässige Er- 
hitzung; ein mit Blei beschlagener starker hölzerner Deckel, der mit 


1) Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXXV], 8. 413. 
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eisernen Klammern am Mauerwerk befestigt wird, verhindert nebst dem 
schweren bleiernen Deckel der Gefässe, dass dieselben von der die 
bleierne Kiste nur bis zur halben Höhe anfüllenden Chlorcaleinmlösung 
nicht gehoben werden können und nicht schwimmen. Eine siehartig 
durchlöcherte Steingutröhre / wird mit Braunstein gefüllt in die Ge- 
fässe eingesetzt, die erforderliche Salzsäure wird durch eine. Trichter- 
röhre Ä nachgegossen, sobald der Apparat in Thätigkeit kommen soll. 
Eine mit Leinöl-Mennigkitt eingesetzte weite Bleiröhre führt das Gas in 
eine mit zwei sehr weiten Hälsen versehene Glasflasche M, worin sich 
etwas Wasser befindet. Dies gestattet zu beurtheilen, wie rasch oder 
langsam das Gas sich entwickelt, oder ob etwa gar ein Bruch des Ent- 
wickelungsgefässes stattgefunden hat. Die Röhre N führt das Chlor oben 
in das Bleigefäss O, in welchem unten etwa 2 Zoll über dem Boden 
eine siebartig durchlochte Scheibe eingelegt ists. durch welche das weite 
Rohr P hindurchreicht. Das Gefäss ist ‚mit, Braunsteinstücken gefüllt, 
so dass dem Chlorgas beigemengte Salzsäuredämpfe jedenfalls zersetzt 
werden, bevor sie in das Rohr P gelangen, welches sie nach dem Ab- 
‚sorptionsgefässe Q führt; dies ist ein liegendes Fass von Holz mit Blei 
ausgelegt. In demselben ist eine hölzerne Welle mit speichenartigen Ar- 
men angebracht. Es sitzen vier Speichen an jedem Ende und vier in 
der Mitte der Welle. Darauf sind siebartig-gelochte 5 Mm. starke Ta- 
feln von Guttapercha befestigt. Oben in den Dauben des Fasses 
ist ein sehr langes Mannloch angebracht, durch welches man nöthig 
werdende Reparaturen der Rührvorrichtung bewerkstelligen kann. Die 
Zapfen der Welle sind aus Pockholz gemacht, die Lager aus Caut- 
schuk dureci. Auf der einen kreisrunden Seite des Fasses tritt die Welle 
durch eine Stopfbüchse und trägt hier eine Kurbel zum Drehen. Die 
Flüssigkeit wird nur bis unterhalb der Mündung des Rohres P in das 
Fass eingetragen. Eine andere Röhre führt aus dem Fass in ein Ge- 
fäss, worin sie etwa 6 bis 8 Zoll unter Wasser taucht, aus diesem Ge- 
fäss führt eine Röhre ins Freie, damit, wenn die Chlorentwickelungs- 
apparate etwa mehr Gas liefern als absorbirt werden kann, keine über- 
mässige Spannung in den Entwickelungsapparaten entsteht. 

Derselbe Apparat mit,Hinweglassung des Absorptionsfasses kann 
dienen, um Körper, z. B. Papierhalbstoff, mit Chlor zu behandeln, wenn 
man die Röhre ?P in Kammern münden lässt, welche auf Latten oder 
Hürden vertheilt den Halbstoff enthalten. 

Man muss auch bei der Darstellung von flüssigem Chlorkalk sich 
vor Temperaturerhöhung hüten, denn Schlieper!) hat gezeigt, dass 
eoncentrirte Lösungen bei erhöhter Temperatur sehr leicht Sauerstoff 
entwickeln, während sehr verdünnte nur bei anhaltendem Kochen all- 
mälig chlorsauren Kalk liefern und dabei keinen Sauerstoff entbinden. 

Der Chlorkalk wird zum Bleichen verwendet; er wirkt in dem 
Maasse bleichend, als durch Zusatz von Säure unterchlorige Säure 
oder Chlor daraus abgeschieden wird; gewöhnlich nimmt man Schwefel- 
säure oder Salzsäure zur Zersetzung; besser und ohne jeden directen 
Nachtheil für die Festigkeit der zu bleichenden Stoffe soll Kohlen- 
säure sein, wie Didot ?) für die Papierbleiche empfiehlt. Aber die 
erforderliche Kohlensäure ist nicht so wohlfeil zu beschaffen als ein 


!) Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. C, 8. 171. 
?) Technologiste 1855, p. 83; Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXXXIX, S, 390, 
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Aequivalent Schwefelsäure, selbst wenn man dieselbe durch Verbren- 
nen von Kohks erzeugt. Statt der Säuren kann man schwefelsaure 
Magnesia anwenden, die mit dem Ohlorkalk Gyps und unterchlorig- 
saure Magnesia bildet, welche letztere sehr leicht zerfällt in Magnesia 
und freie unterchlorige Säure. Schwefelsaures Zinkoxyd und selbst 
Chlorzink bewirken dasselbe Resultat wie Bittersalz. Ihre Anwendung 
kann für bessere Papiere nicht genug empfohlen werden, da durch sie 
der Stoff selbst nicht leidet, wie durch die starken Mineralsäuren. Ebenso 
gestatten sie bei der Entfuselung von Spiritus mit Hülfe von Chlorkaik 
weniger Chlorkalk anzuwenden und doch weit vollständiger den Zweck 
zu erreichen. Köchlin hat zuerst daraufaufmerksam gemacht, dass, wenn 
man türkischroth gefärbte Zeuge stellenweise mit schwefelsaurer Zink- 
lösung bedruckt und sie nachher durch eine schwache Chlorkalklösung 
nimmt, nur die bedruckten Stellen ausgebleicht werden, die unbedruck- 
ten aber geschönt werden, indem nur das Krappbraun zerstört wird, 
aber das Krapproth nicht leidet. Versetzt man Chlorkaiklösungen mit 
dünner Kalkmilch, so zerstören sie selbst bei bedeutender Ooncentra- 
tion und längerer Wirkung, wie solche für die Weissbleiche von unge- 
färbten Geweben erforderlich ist, das Krapproth nicht, während weniger 
concentrirte Chlorkalklösungen mit wenig freiem Kalk unter Einfluss 
der atmosphärischen Kohlensäure, die Bleichung der eingewebten rothen 
Fäden bewirken. Säuren zerlegen den Chlorkalk unter Abscheidung 
von Chlor oder: unterchloriger Säure (s. d. Art. unter Chlorsäuren); 
beim Kochen mit Wasser giebt er chlorsauren Kalk und Chlorcaleium, 
beim Glühen für sich entwickelt er Sauerstoff (etwa 40 bis 50 Liter 
per Kilogrm.), weshalb er zur Darstellung dieses Gases zweckmässig 
verwendet werden kann. Man soll nicht so stark glühen, dass das 
rückständige Chlorcaleium schmilzt (Deville). 12 


Chlorkohlenoxalsäure, syn. Trichloracetoxyl; 
säure Bd. ], S. 101. 


Chlorkohlen oxyd, Phosgengas, Chloroxykohlen- 
säure, Carbonylchlorür, Acide chlorozycarbonique. Ein Oxychlorid 
des Kohlenstoffs, der Kohlensäure entsprechend zusammengesetzt. For- 
mel: CO&]J, richtige Formel wahrscheinlich: C,0,.€lg. Berzelius 
betrachtet es als kohlensaures Kohlensuperchlorid: CO,.C€l. Von 
John Davy?) (1812) entdeckt und untersucht. 

Gleiche Volume Kohlenoxyd und Chlorgas vereinigen sich im 
trockenen Zustande nicht im Dunkeln, langsam am Tageslicht, sogleich 
im Sonnenlicht (daher der Name Phosgen), unter Verminderung des 
Volumens auf die Hälfte. Nach Göbel?) bildet sich das Chlorkohlen- 
oxyd auch beim Glühen von Blei- oder Silberchlorid im Kohlenoxyd- 
gas. Am leichtesten erhält man Chlorkohlenoxyd, jedoch immer gemengt 
mit Kohlenoxyd, wenn man dieses Gas in einem raschen Strom durch 
sielendes Antimonperchlorid leitet, wobei sich Antimonchlorid und 
Chlorkohlenoxyd bildet (Hofm as 

Es bildet sich ferner bei der Zersetzung mancher organischer 
Verbindungen, so bei der trockenen Destillation von Perchlorameisen- 


') Annal. de chim. et de phys. [3.] T. LXI, p. 116. — ?) Phil. Transact. of 
soc. of London. 1812, p. 144. — °) Journ. f. prakt. Chem. Bd. VI, 8. 388. — 
*) Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd. LXX, $S. 139, 
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äthyl- und Methyläther‘ (s. Bd. TI, 8. 678 u. 684), oder von Trichlor- 
oxalmethyläther (s. 1. Aufl. Bd. v, S. 802) oder beim Erhitzen von 
trichloressigsauren Salzen (MO. HE, O3). Der Perchlorameisenäther 
ist isomer mit Chlorkohlenoxyd, C©,&1,0,, und giebt nur ‘dieses Pro- 
duct, Perchloroxalmethyläther giebt zugleich Kohlenoxyd; die trichlor- 
essigsauren Salze Kohlenoxyd und Metallchlorid. Durch Erhitzen von 
schwefligsaurem Kohlenchlorid (schwefligsaurem Trichlormethylchlorür, 
056148504 s. 8. 1124) mit überschüssigem Schwefelsäurehydrat ent- 
steht Chlorkohlenoxyd, schweflige Säure und Salzsäure. 

Das Chlorkohlenoxydgas ist ein farbloses Gas von eigenthüm- 
lichem erstickenden Geruch, dem des Chlors nicht ähnlich, noch unan- 
genehmer und erstickender als dieses, es reizt stark Augen, Nase und 
Luftröhre; sein Lichtbrechungsvermögen ist 3,9; sein specif. Gewicht 
ist von Davy zu 3,68, von Thomson 3,46 gefunden; darnach enthält 
es 1 Vol. Kohlenoxyd (oder 1/, Vol. Kohlenstoff und !/, Vol. Sauer- 
stoff) und 1 Vol. Chlor verdichtet zu 1 Volumen (berechnet — 3,42). 
Es raucht nicht an der Luft; Alkohol absorbirt es leicht (12 Volumen) 
und nimmt seinen Geruch und Geschmack an, dabei findet aber zu- 


- gleich Zersetzung statt (s. unten chlorkohlensaures Aethyloxyd). 


Mit Wasser in Berührung, zersetzt es sich sogleich in Kohlensäure und 
Chlorwasserstoff. Das Chlorkohlenoxyd verbrennt mit Sauerstoff oder 
mit Wasserstoff gemengt nicht, mit Wasserstoff und Sauerstoff (1 Vol. 
des ersteren auf !/, Vol. von diesem) verpufft es leicht beim Erhitzen oder 
durch den elektrischen Funken und bildet Salzsäure und Kohlensäure. 
Phosphor oder Schwefel zersetzen das Phosgen nicht; Arsen, Antimon, 
Zink und Zinn zersetzen es in der Hitze ohne Feuererscheinung unter 
Bildung von Chloriden und Abscheidung von Kohlenoxydgas; Kalium 
zersetzt es beim Erhitzen, es bildet sich Chlorkalium, Kaliumoxyd und 
Kohle. Zinkoxyd zersetzt beim Glühen das Chlorkohlenoxydgas, es 
entsteht Chlorzink und Kohlensäure. 

Das „Chlorkohlenoxyd wirkt auf viele Körper in eieenthümlicher 
Weise zersetzend ein. Mit 4 Volumen trockenem Antike ver- 
dichtet es sich zu einem weissen Körper, den Davy als eine eigenthüm- 
liche Verbindung Chlorkohlenoxyd-Ammoniak, 2NH,.COEl, betrachtet; 
nach Regnault entsteht hier ein Gemenge von Salmiak und Oarbamid: 

2(NH,&D) + 0, N;5H,O,; nach wahinkonie A. ist dieses Carbamid 
‘ Harnstoff (s. Bd. II, 2, 8. 787). 

Aehnlich wie gegen Ammoniak verhält Chlorkohlenoxyd sich gegen 
Anilin und andere Basen. Mit Aldehyd erhitzt giebt es Chloraceton, 
C,H,€l (Harnitzky!). Mit Aethyl-, Methyl- und Amyloxydhydrat zer- 
Setzt es sich, es entstehen Verbindungen, welche die Elemente von Kohlen- 
säure, Alkoholradical und Chlor enthalten, deren rationelle Zusammen- 
setzung sehr verschieden angegeben wird; die Bildung lässt sich durch 
folgendesSchema veranschaulichen, wo Ae ein Alkoholradical bezeichnet: 


Ae0. HO + (se —— Ae0.0,0,€ == Ha 
Alkohol Phosgen Neue Verbindung. 


Die neue Verbindung lässt sich nun als ein kohlensaures Aethyl- 
chlorür, Ae€@1.C,0O,, ansehen, oder als eine Verbindung von Aethyl- 
oxyd mit‘ einer für sich nicht bekannten Chlorkohlensäure, CO, &l, oder 


!) Compt, rend. T. XLVIII; Arch, d. Apoth.-Ver. Bd. CIL, 8. 62. 
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man kann diese letztere Verbindung als eine gechlorte Ameisensäure, 
C,€&10;, ansehen. 

Chlorkohlensaures Aethyloxyd, Kohlensaures Aethyl- 
chlorür: C,H,0.0,@10, oder C4H,€1.C,0;. Diese Verbindung 
bildet sich durch Sättigen von Alkohol mit Chlorkohlenoxydeas; die 
gesättigte Flüssigkeit theilt sich in zwei Schichten, die untere schwerere 
ölige Flüssigkeit wird mit Bleioxyd behandelt und dann über Chlor- 
caleium getrocknet. Man erhält es auch, wenn Perchlorameisenäther 
(s. Bd. I, S. 678) mit Alkohol behandelt wird, so wie bei gleicher 
Behandlung des Trichloroxalmethyläthers (s. Bd. V, 8. 802). 

C;&1,0, -+2 C,H, 05, = C,H, &1.0,0, 4 GH;0. G,61,0; -- 2H@l. 


Perchlor- Chlorkohlens. Aethyl Trichloracetyla. 
ameisenäther Aethyl 
Cüls OÖ; — 10,0; = I HE 094 20,4,0,0,0,HAHEL 
Trichlor- SR kahol TIreE Fee Öxalsaures Aethyl 
methyloxaläther | Aethyl : 


Der Chlorkohlensäureäther ist farblos, dünnflüssig, er riecht sehr 
verdünnt angenehm, concentrirt riecht er erstickend und reizt die Au- 
gen zu Thränen, sein specif. Gewicht ist 1,159 bei 15°C; er reagirt 
neutral, siedet bei 940 C.; dieser Aether lässt sich entzünden und brennt 
mit grünlicher Flamme unter Bildung von Salzsäure. Kaltes Wasser 
löst Er Chlorkohlensäureäther nicht, warmes Wasser zersetzt ihn unter 
Bildung von Salzsäure. Von Schwefelsäure wird er aufgelöst, und beim 
Erwärmen unter Schwärzung und unter Entwickelung von Salzsäure 
und brennbarem Gas zersetzt. Ammoniak setzt sich mit dem Chlor- 
kohlensäureäther um . in carbaminsaures Aethyloxyd (Urethan von 
Dumas!) s..d. Bd. 8.789) und Salmiak. 

Chlorkohlensaures Amyloyyd, Kohlensaures Amyl- 
chlorür2), Co Hıı 0:.%€10, oder Ci, Hıı &l1:C,0,, ist im reinen 
Zustande nicht bekannt, bildet sich aber unzweifelhaft, wenn reines 
Amyloxydhydrat mit trockenem Phosgengas gesättigt wird; rectifieirt 
man die dabei erhaltene gelbe Flüssigkeit, so fängt sie bei 180°C. an 
zu sieden, der Siedepunkt steigt aber schnell auf 224°9C. und hier geht 
dann kohlensaures Amyloxyd über. Bei Gegenwart von Feuchtigkeit 
zerfällt das chlorkohlensaure Amyloxyd augenblicklich in kohlensaures 
Amyloxyd, freie Kohlensäure und Salzsäure (Medlock). 

Chlorkohlensaures Methyloxyd, Kohlensaures Methyl- 
chlorür: &H,0.C,#10,; oder CH3;#1.C,0,. Diese Verbindung 
entsteht der Aethylverbindung analog aus oxalsaurem Trichlormethyl- 
oxyd oder Perchlorameisenmethyläther mit Holzgeist; wird das Product 
mit Wasser versetzt und das ölige Product rectifieirt, so geht bei 80°C. 
das chlorkohlensaure Methyloxyd als eine dünnflüssige erstickend 
riechende Flüssigkeit über. 

Man erhält das chlorkohlensaure Methyloxyd auch durch Sättigen 
von Holzgeist mit Phosgengas; auf Zusatz von Wasser scheidet sich 
ein schweres Oel ab, das über Bleioxyd und Chlorcaleium rectifieirt 
wird. 


y Dumas et Peligot, Annal. de chim, et de phys. [?2.] T, LIV, p. 226. — 
Clo&z; Ibid. [3.] T. x VI, p- 305. — Cahours, Ibid. [3.] T. XIX, p, 346; Annal. 
d, Chont, u. Pharm. Bd. LXVL, S. 314. 
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Der Chlorkohlenmethylsäureäther brennt mit grüner Flamme. Am- 
moniak bildet damit carbaminsaures Methyloxyd und Salmiak. Fe. 


Chlorkohlenoxyd-Ammoniak s. unter Chlor- 
kohlenoxyd Ss. 1119. 


Chlorkohlenoxyd-chlorunterschweflige Säure, 
syn. schwefligsaures Kohlensuperchlorid S. 1125. 


Chlorkohlensäure s. unter Chlorkohlenoxyd. 


Chlorkohlenstickstoff nennt Bouis eine gelbe ölartige 
durch Zersetzung von wässerigem Cyanquecksilber im Sonnenlicht 
entstehende Verbindung von der empirischen Formel Ch, E,N,, (*. 
unter Quecksilbercyanid I1ste Aufl. Bd. VI, S. 774). 


Chlorkohlenstoffe. Chlor wirkt auf freien Kohlenstoff 
nicht ein, so dass es bis jetzt nicht gelungen ist, beide Elemente direct 
mit einander zu verbinden. Wir erhalten solche Verbindungen haupt- 
sächlich durch Zersetzung verschiedener Kohlenwasserstoffverbindungen, 
zuweilen auch aus anderen Kohlenstoffverbindungen mittelst Chlorgas. 
Wir kennen bis jetzt vier Chlorkohlenstoffe, der Zusammensetzung ent- 
sprechend sind ihre einfachen empirischen Formeln C,&l; (C,El;); C,Els; 
C,@l,;; C,€l,. Das Verhalten dieser Verbindungen lässt nicht annehmen, 
dass wir hier einfache binäre, den Chloriden entsprechende Verbindungen 
haben; diese Körper schliessen sich unzweifelhaft den organischen Ver- 
bindungen an, und das Chlor ist in denselben zum Theil in verschiede- 
ner Form enthalten. Ueber die rationellen Formeln dieser Kohlen- 
stoffehloride wissen wir nichts mit Sicherheit; wir können ihnen daher 
noch keine ihrer Constitution entsprechende Namen geben, und behalten 
die sich auf die empirische Zusammensetzung beziehenden Namen bei, 
die sie als verschiedene Chloride des Kohlenstoffs bezeichnen. 


I. Kohlenstoffsuperchlorid. 


Zweifach-Chlorkohlenstoff Eiher hydrochlorique perchloree 
(Regnault). Formel: C,€@l,. Diese Verbindung hat die der Kohlen- 
säure, CO, O,, entsprechende Zusammensetzung, steht aber zu dieser 
wohl in keiner Beziehung; sie ist vielleicht Triechlormethylcehlorür, 
C,€l;.€, oder Chloroformylperchlorid &%&l.&l;. Zuerst von 
Regnault!), später von Dumas?) und Kolbe?) untersucht. Es bildet 
sich durch Zersetzung von Sumpfgas (Dumas), von Formylchlorid 
(Regnault), oder von Schwefelkohlenstoff (Kolbe) mittelst Chlor bei 
erhöhter Temperatur, so wie bei fortgesetzter Behandlung von Aethyl- 
oder Methylsulfür und Methylrhodanür mit Chlorgas zuletzt unter Ein- 
fluss von direectem Sonnenlicht (Riche®). 

Zur Darstellung von Chlorkohlenstoff aus Sumpfgas bringt man auf 
eine mit Chlorgas gefüllte 3 bis 4 Liter enthaltende Flasche eine solche 
mit 1 Liter Sumpfgas und verbindet beide durch ein enges mit Thon 
befestigtes Rohr, und lässt die Sonne einwirken; die Zersetzung geht 
hier langsam und ohne Explosion vor sich; man rectificirt nach voll- 


%) Annal, de chim. et de phys. [2.] T. LXXI, p. 377; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. XXXIII, S. 328. — ?) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LXXIIL, p. 95. — 
8) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLV, S. 41; Bd. LIV, S. 146. — *) Annal. de 
chim. et de phys. [3.] T. XLIII, p. 283. 


Handwörterbuch der Chemie. 2te Aufl. Bd, II, Abth, 2, ziik 


1122 Chlorkohlenstoffe. 


endeter Zersetzung das ölige Product, wobei zuerst Chloroform, später 
(bei 75° bis 80°C.) Chlorkohlenstoff übergeht (Dumas). 

Zweckmässiger als Sumpfgas wendet man Chloroform an; man bringt 
dieses in eine Retorte, die mit Vorlage versehen ist, erwärmt dasselbe, 
während man es dem Sonnenlicht aussetzt und zugleich durch den Tu- 
bulus einen langsamen Strom von trockenem Chlorgas leitet; man giesst 
das Destillat so oft zurück, als sich bei der fortgesetzten Behandlung 
noch Salzsäure bildet, schüttelt das fertige Destillat dann mit Queck- 
silber zur Entfernung von freiem Chlor und rectificirt (Regnault). 

Aus Schwefelkohlenstoff bildet sich der Chlorkohlenstoff bei Ein- 
wirkung von Chlor in der Glühhitze. Man leitet einen Strom voll- 
kommen getrockneten Chlorgases durch ein Gefäss, welches Schwefel- 
kohlenstoff enthält, der also in dem Gefässe verdampft, dann geht das 
Gemenge beider Gase durch ein mit Porcellanstücken gefülltes stark 
glühendes Porcellanrohr; in der gut abgekühlten Vorlage findet sich 
ein Gemenge von Chlorschwefel mit Kohlensuperchlorid. Um letzteres 
rein zu erhalten, versetzt man das Gemenge mit Wasser, darauf all- 
mälig, so dass keine Erhitzung entsteht, mit Kalilauge oder Kalkmilch 
im Ueberschusse, lässt eine Zeit lang unter öfterem Umschütteln stehen 
und destillirt endlich, wobei das Kohlensuperchlorid rein übergeht. 

Glühte das Porcellanrohr nicht stark genug, oder war der Schwe- 
felkohlenstoff zu stark erhitzt, so enthält das Destillat noch Schwefel- 
kohlenstoff, der sich durch längeres Zusammenstellen mit Kalilauge, 
nach Kolbe, entfernen lässt. Geuther!) löst das Gemenge von Chlor- 
und Schwefelkohlenstoff in Alkohol, setzt eine weingeistige Lösung 
von Kali zu, bis die Farbe nicht mehr dunkler wird, und erwärmt ge- 
linde, damit sich xanthogensaures Kali bildet; durch Zusatz von Wasser 
und Abwaschen erhält man den Chlorkohlenstoff rein. 

Das Antimonperchlorid verwandelt den Schwefelkohlenstoff leicht 
in Kohlenstoffperchlorid unter Bildung von Antimonchlorid und Ab- 
scheidung von Schwefel: | 

C,$;, + 2SpEl, = El, 4 25bEl; + 4S. 

Beim Vermischen beider Flüssigkeiten findet die Reaction leicht 
und unter heftiger Erhitzung statt; man muss daher die entweichenden 
Dämpfe durch einen aufrechtstehenden Kühlapparat abkühlen. Besser ist 
es, Antimonchlorid (Sb&l;) mit einem Ueberschuss von Schwefelkohlen- 
stoff in einer Retorte bis zum Sieden zu erhitzen, und zugleich trockenes 
Chlorgas durchzuleiten. Man kann so mit wenig Antimonchlorid suc- 
cessive eine grössere Menge Schwefelkohlenstoff zersetzen. Man destillirt 
das Gemenge, und behandelt das unter 100°. Destillirende einige Zeit 
mit siedender Kalilauge, um Antimonchlorid, Ohlorschwefel und un- 
zersetzten Schwefelkohlenstoff zu entfernen (Hofmann?). 

Das Kohlenstoffsuperchlorid ist ein wasserhelles dünnflüssiges Oel 
von camphorartigem angenehm gewürzhaftem Geruch, sein specif. 
Gewicht ist— 1,56 (Kolbe. Riche bei 12°C.), 1,59 (Regnault) und 
1,629 (bei 0% Pierre) gefunden; es ist unlöslich in Wasser, löslich in 
Alkohol und Aether. Es siedet bei 78°C. (Regnault. Pierre), bei 
77°C. (Kolbe. Riche). Die Dampfdichte ist 5,3 gefunden (berechnet 


% 
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E -  Chlorkohlenstoffe. 1123 


5,32). Regnault!) hat die Spannung des dampfförmigen Chlorkohlen- 
stoffs bei verschiedenen Temperaturen bestimmt; er fand sie: 


bei 0°C. — 30,55mm bei 70°C. — 616,48 "m bei 140°C. — 3711,23 mm 
a BDO aan. 843,70 „150 = 4519,73 
„20 = 85,49 „0 = 1129,04 „160 = 5453,88 
„30° = 1312 „10 = 1481,19 „10 = 6534,58 
„4  — 206,51 „10 = 1907,21 „180  — 779,33 
„50  — 305,39 „120 = 2415,23 „15 = 10116,74 
„60 = 439,66 „130 = 3013,49 


Wird der Chlorkohlenstoff wiederholt durch ein lebhaft Foiheliher. 
des Rohr geleitet, so zerfallt er in chlorärmere Verbindungen und llon 
gas, nach Regnault bildet sich grösstentheils C, El,, zuweilen auch 
C,€&l,, oder En stärkerem Glühen duch C,&l,; nach Kolbe bildet sich 
neben freiem Chlor ein flüssiges Gemisch von C,€l, und C,&l,, 
welches sich in trockenem Chlorgas fast augenblicklich in feste C,Glg 
verwandelt. Wird der Chlorkohlenstoff in Dampfform mit Wasserstofl- 
gas gemengt durch eine mit Bimsstein gefüllte glühende Röhre geleitet, 
so bildet sich Sumpfgas, C,H,, und Aethylen (Berthelot). In der Wein- 
geistlamme erhitzt, verbrennt das Kohlensuperchlorid unter Bildung von 
Salzsäuredämpfen. Es wird nicht von wässeriger, und nur langsam 
von alkoholischer Kalilösung zersetzt, wobei sich Chlorkalium und 
kohlensaures Kali bildet. Beim längeren Erhitzen des Zweifach-Chlor- 
kohlenstoffs mit weingeistiger Kalilösung in einem verschlossenen Glas- 
rohr auf100°C. bildet sich, nach Berthelot, Aethylengas neben Chlor- 
kalium und kohlensaurem Kali; zugleich sollen sich auch noch flüssige 
Producte und Huminsnbstanzen bilden. Eine Lösung von Kaliumsulf- 
hydrat wirkt auch beim Erwärmen auf den Chlorkohlenstoff nicht ein, 
Mit Schwefelwasserstoffgas zum Glühen erhitzt, bildet sich Schwefel- 
chlorkohlenstoff, C,&1,Sz5 (s. unten). Bringt man den Chlorkohlenstoff 
in einen Kolben mit Zink und Schwefelsäure zusammen, so wird er 
durch den Wasserstoff zu Chloroform und Salzsäure redueirt: C,&y 
+ 2H — G,H€&l, — HEl (Geuther). Beim Erhitzen mit Jodkalium, 
Kupfer und Wasser zersetzt sich der Zweifach -Chlorkohlenstoff und 
giebt ein Gemenge von Sumpfgas, Kohlenoxyd, Wasserstoff und Kohlen- 
säure (Berthelot). 

Bei gewöhnlicher Temperatur wirkt der Chlorkohlenstoff nicht auf 
Anilin ein, damit einige Zeit auf 170° bis 180°C. erhitzt, bildet sich 
eine weiche oder feste schwarze Masse, ein Gemenge von in Wasser 
löslichen und darin unlöslichen Substanzen, unter letzteren eine kry- 
stallinische Base, welche Hofmann Carbotriphenyltriamin (s. d. Art.) 
nennt und ein in Wasser schwerlöslicher prachtvoller rother Farbstoff 
Anilinroth, Fuchsin, Azalein genannt (Hofmann?). Monnes 
und Dury3). Dollfuss- Galline®). Bolley5). Auch Triäthylphos- 

_phin zersetzt den Chlorkohlenstoff leicht unter Bildung einer krystal- 
linischen Substanz (Hofmann). 


Es giebt verschiedene Verbindungen von Schwefel Chlor und 


% Compt. rend. T. L, p, 1068. — ?) Compt. rend. T. XLVII, p. 492; Chem. 


Centralbl. 1858, 8. 863. — °) Rept. de Chim. appl. 1861, Jan. p. 12; Dingler's 
polyt. Journ. Bd. CLIX, 8. 892. — *) Bullet. de la soc. Bd de Mullionse 1860, 
Dec. T. XXX, p. 556. — °) Dingler’s polyt. Journ. Bd. CLX, S. 57. — S Land. 
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Kohlenstoff, welche der Zusammensetzung nach als Kohlensuperchlorid 
angesehen werden können, in welchem ein oder mehrere Aequivalente 
Chlor durch Schwefel ersetzt sind, oder als Verbindungen von Schwefel- 
kohlenstoff mit Chlorkohlenstoff; daran schliessen sich auch einige 
sauerstoffhaltende Verbindungen, über deren Constitution noch wenig 
bekannt ist. 
Einfach-Schwefelchlorkohlenstoff. 

Trichlormethylsulfur. Empirische Formel: C,6&]3;S, vielleicht 

3 (C,€1,) + 0,5, oder a S3. Von Richel) untersucht. Entsteht 
, Glz 

bei fortgesetzter Einwirkung von Chlorgas auf Einfach- oder Zweifach-_ 
Schwefelmethyl so wie auf Rhodanmethyl. Lässt man Chlor anfangs 
sehr langsam und unter Abkühlung im diffusen Licht auf Schwefelmethyl 
einwirken, so bildet sich zuerst ein Oel C,3H,E1S, welches bei fortge- 
setzter Einwirkung in C,H&1,S übergeht; behandelt man dieses Oel bei 
directem Sonnenlicht mit Chlorgas, so entsteht eine hellrubinrothe 
. Flüssigkeit, welche bei der fractionirten Destillation zurst Chlorschwefel 
und Kohlenstoffsuperchlorid giebt, zwischen 155° und 163°C. geht aber 
dann der Einfach-Schwefelchlorkohlenstoff über, der durch wiederholte 
Rectification gereinigt wird. Es bildet eine klare hellgelbe stark und 
durchdringend riechende Flüssigkeit, welche in Alkohol und Aether 
löslich und bei 156° bis 16000. ohne Zersetzung destillirbar ist, ihre 
Dampfdichte ist — 5,68 gefunden (berechnet 4,64 bei einer Gondensation 
von C, E13; S auf 4 Volumen), sie wird durch wässeriges Kali nicht 
zersetzt, wie es scheint. 


Zweifach-Schwefelchlorkohlenstoff. 


Formel: C,€1,S,, vielleicht C,&,S;, d. i. Kohlensäure, worin der 
Sauerstoff iheils durch Chlor, theils durch Schwefel ersetzt ist. Oder 
O6, + 08,. Von Kolbe?) dargestellt und untersucht. Bildet sich 
bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Kohlensuperchlorid in der 
Hitze, oder bei Zersetzung von Schwefelkohlenstoff durch Chlorgas bei 
Ausschluss vom Tageslichte. Man leitet den Dampf von Chlorkohlen- 
stoff gemengt mit Schwefelwasserstoff zuerst durch ein glühendes Rohr, 
und dann durch einen Kühlapparat. Schüttet man in eine geräumige 
Flasche, welche mit sorgfältig getrocknetem CUhlorgase (bei Gegenwart 
von Feuchtigkeit bildet sich leicht schwefligsaures Kohlensuperchlorid) 
angefüllt ist, einige Gramm Schwefelkohlenstoff, und lässt sie, wohl 
verschlossen, mehrere Tage lang im Dunkeln oder auch im Sonnen- 
licht stehen, so verschwindet allmälig die Farbe des Chlors, und der 
Schwefelkohlenstoff verwandelt sich in ein dunkelgelbes Liquidum, 
welches Schwefelchlorkohlenstoff und Chlorschwefel enthält; letzterer 
zersetzt sich auf Zusatz von Wasser, während der Schwefelchlorkohlen- 
stoff sich als ein Ölartiger Körper abscheidet; durch Destillation mit 
Wasser und etwas Magnesia wird er rein erhalten. Die vortheilhaf- 
teste Darstellungsweise ist diejenige, dass man Schwefelkohlenstoff mit 


%) Compt. rend. T.XXXIX, p. 910; Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XLIIT, 
p. 283; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCIU, S. 353; Journ. f. prakt. Chem. 
Bd. LXIV, S. 152; Pharm. Centralbl. 1854, S. 908. 

*) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLV, S. 48; Bd. LIV, 8. 147. 
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Braunstein und Cblorwasserstoffsäure in einem verschlossenen Gefässe, 
unter häufigem Schütteln, mehrere Wochen lang stehen lässt und die 
Masse dann der Destillation unterwirft. 

Der Doppelt-Schwefel-COhlorkohlenstoff ist ein gelbes mit Wasser 
nicht mischbares Liquidum von sehr heftigem, die Augen stark reizendem 
Geruch; specif. Gewicht — 1,46; siedet bei ungefähr 70°0.; wird weder 
durch Wasser, noch durch Säuren verändert. Kalilauge zersetzt den- 
selben langsam, unter Bildung von kohlensaurem Kali, Schwefelkalium 
und Abscheidung von Kohlenstoffsuperchlorid. 


Schwefligsaures Kohlensuperchlorid. 


Chlorkohlenoxyd - chlorunterschweflige Säure: COE. 
SOEl. Camphorähnliche Verbindung von Berzelius und 
Marcet. Formel: C&,SO, oder &€l,.80,. Es lässt sich auch 
als kohlensaurer Zweifach-Chlorschwefel betrachten — S@],. 
CO3. Diese Verbindung ist von Berzelius und Marcet, später von 
Kolbe untersucht, sie bildet sich durch Behandlung von Schwefel- 


 kohlenstoff mit Königswasser oder mit feuchtem Chlorgas. 


Zur Darstellung dieses Körpers übergiesst man 1 Thl. Schwefel- 
kohlenstoff mit 16 Thln. starkem Königswasser, und lässt das Gemenge 
bei etwa 21°C. in einem nicht fest verschlossenen Gefässe stehen; die 
Flüssigkeit färbt sich pomeranzengelb, wird aber nach und nach 
blässer, und verwandelt sich endlich unter Entwickelung von Stick- 
oxyd in eine weisse krystallinische camphorartige Masse, die man mit 
kaltem Wasser abwäscht, zur Entfernung der freien Säure (Berzelius 
und Marcet). 


Schneller entsteht diese Verbindung, wenn man Schwefelkohlen- 
stoff mit feuchtem Chlorgas zusammenbringt (Berzelius). 


Nach Kolbe!) erhält man dieses schwefligsaure Kohlensuper- 
chlorid am leichtesten in grösserer Menge, wenn man eine geräumige 
(etwa 6 Liter fassende) Glasflasche mit einer Chlormischung von Braun- 
stein und Salzsäure zur Hälfte füllt, darauf 50 Gramm Schwefelkohlen- 
stoff hinzufügt und die mit einem gut passenden Glasstopfen verschlos- 
sene Flasche zuerst an einem kühlen Orte einige Tage stehen lässt, 
später unter öfterem Umschütteln mehrere Tage lang einer Temperatur 
von etwa 30°C. aussetzt, bis der grösste Theil des Schwefelkohlenstoffs 
umgewandelt ist. Durch einen Zusatz von etwa 200 Grm. roher käuf- 
licher Salpetersäure zu obiger Chlormischung wird die Zersetzung sehr 
beschleunigt. Um das Zerspringen der Flasche durch den Druck der 
eingeschlossenen Gase zu verhindern, muss der Stopfen von Zeit zu 
Zeit gelüftet werden. — Nach beendeter Zersetzung wird der ganze 
Gehalt der Glasflasche in einem weiten Glaskolben übergefüllt und aus 
diesem im ÖOelbade destillirt, nachdem man ihn mit einem weiten 
Liebig’schen Kühlapparat verbunden hat. Hierbei geht zuerst unzer- 
setzter Schwefelkohlenstoff, gemengt mit einem übelriechenden gelben 
ölartigen Liquidum, in die Vorlage über; Chlorgas entweicht wenig 
mehr oder gar nicht. Zuletzt destillirt das schwerer flüchtige schweflig- 
saure Kohlensuperchlorid und setzt sich in dem Kühlrohr als festes 
weisses Sublimat ab, welches nach beendeter Destillation durch gelindes 
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. Stossen leicht abgelöst werden kann. Man erhält davon nahezu das 
Doppelte vom Gewicht des angewandten Schwefelkohlenstofls. 


Die Zersetzung ist hier folgende: 
GS, + €, 4 4H0 = 58,50, + 4H&1 + 28. 


Das schwefligsaure Kohlensuperchlorid ist ein weisser krystallini- 
scher (wie es scheint würfliger) dem Camphor ähnlicher Körper. Die 
Verbindung besitzt einen eigenthümlichen starken Geruch, verursacht 
zugleich ein heftiges Thränen der Augen und, in grösserer Menge ein- 
geathmet, ein unerträgliches Kratzen im Schlunde, ohne übrigens giftig 
zu sein; ihr Geschmack ist brennend scharf hinterher säuerlich. Die 
Verbindung röthet Lackmus, sie löst sich nicht in kaltem Wasser, durch 
heisses Wasser wird sie zersetzt; in Alkohol und Aether, in Schwefel- 
kohlenstoff, fetten oder flüchtigen Oelen ist sie löslich. Das schweflig- 
saure Kohlenchlorid schmilzt bei 135°C. und erstarrt beim Erkalten 
krystallinisch; es siedet bei 170°0., seine Dampfdichte beträgt 7,43 
(berechnet 7,5 = 1 Vol. Kohlensäurechlorid — 5,29 + 1Vol. 
schweflige Säure — 2,22); es kann sowohl für sich wie mit Wasser 
leicht destillirt werden. Schon bei gewöhnlicher Temperatur der Luft 
verdunstet es rasch, und sublimirt ähnlich dem Camphor in verschlosse- 
nen Gefässen an den kälteren Wänden in kleinen farblosen durchsich- 
tigen demantglänzenden rhombischen Tafeln. Der kleinere Basiswinkel 
kommt dem Winkel von 60° so nahe, dass durch Abstumpfung der 
beiden gegenüberliegenden scharfen Seitenkanten eine beinahe reguläre 
sechsseitige Säule entsteht. Beide Formen erhält man sehr deutlich 
ausgebildet, wenn die Substanz in einer evacuirten und darauf herme- 
tisch verschlossenen Flasche durch die Wärme der Hand langsam sub- 
limirt. Die sechsseitigen Tafeln finden sich dann der erwärmten Stelle 
meist zunächst; weiter davon entfernt nimmt man die rhombischen 
Säulen wahr. Feucht sind die Krystalle weiss und undurchsichtig, und 
bilden dann baumartige Verzweigungen, wie das Eis an gefrorenen 
Fensterscheiben (Kolbe). 


Das schwefligsaure Kohlensuperchlorid wird erst in dunkler Roth- 
glühhitze zersetzt, in Kohlenchlorid (C,€1,) schweflige Säure und freies 
Chlor. Glühende Eisenfeile bildet damit Kohlensäure und Kohlenoxyd 
neben Schwefeleisen und Chloreisen. Siedendes Wasser zerlegt es in 
Salzsäure, schweflige Säure und Kohlensäure; in Berührung mit Wasser 
und Luft zersetzt es sich langsam in ähnlicher Weise; es bildet sich 
aber zugleich Schwefelsäure durch Oxydation der schwefligen Säure. 


Kaustische Alkalien bewirken eine bemerkenswerthe Umwandlung 
des schwefligsauren Kohlensuperchlorid. Wenn man dasselbe mit 
einer mässig starken Kalilauge übergiesst und bei gelinder Wärme 
damit digerirt, so findet vollständige Auflösung statt, wenn genug freies 
Kali vorhanden war. Fügt man von ersterem im Uebermaass hinzu, 
so hat man nach einiger Zeit eine vollkommen neutrale Flüssigkeit, 
von der das überschüssige schwefligsaure Kohlensuperchlorid abdestillirt 
werden kann. Aus der nachher noch weiter eingedampften Salzlauge 
krystallisirt beim Erkalten trichlormethyldithionsaures (clılorkohlen- 
unterschwefelsaures) Kali (s. d. Bd. V, S. 252). Die Mutterlauge ent- 
hält Chlorkalium: 


2 (CE1,80,) +2 KO = K0.(GE,)8,0; + KEIL. 
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Mit einem Ueberschuss von concentrirter Schwefelsäure gekocht, 
zerfällt es in schweflige Säure, Salzsäure und Chlorkohlenoxyd. 

Reducirende Körper, wie schweflige Säure, Schwefelwasserstoff 
Zinnchlorür oder Wasserstoff im status nascens, bewirken eine Reduction 
des schwefligsauren Kohlensuperchlorids in der Weise, dass demselben 
1 Aeq. Chlor ohne Ersatz entzogen wird: 


Die gleiche Zersetzung findet durch Electrolyse bei Anwendung 
zweier amalgamirter Zinkelektroden statt. Das dabei entstehende neue 
Product ist 


Schwefligsaures Kohlenchlorid. 


Kohlensaurer Einfach-Chlorschwefel: C&1.SO, oder CO,. 


 €1S. Man erhält dasselbe am besten, indem man durch eine wein- 


geistige Lösung des schwefligsauren Kohlensuperchlorids so lange einen 
Strom von schwefliger Säure leitet, bis eine Probe der Flüssigkeit durch 
Wasser nicht mehr gefällt wird. Dampft man alsdann dieselbe rasch 
ein, so entweicht mit dem Alkohol der Ueberschuss von schwefliger 
Säure und Salzsäure. Die rückständige farb- und geruchlose Flüssig- 
keit enthält dann das schwefligsaure Kohlenchlorid mit Schwefelsäure 
gemengt in Auflösung. 

Das schwefligsaure Kohlenchlorid ist so leicht veränderlich, dass 
es nicht gelingt, dasselbe rein darzustellen. Es besitzt namentlich zum 
Sauerstoff grosse Verwandtschaft, und zersetzt sich damit rasch in 
Chlorkohlenoxyd und Schwefelsäure. Eine kleine Menge der wässeri- 
gen Lösung auf eine ebene Fläche ausgegossen, wo es der Luft eine 
grosse Oberfläche darbietet, erfüllt ein grosses Zimmer bald dergestalt 
mit den erstickenden Dämpfen von Chlorkohlenoxyd, dass man kaum 
noch darin zu respiriren vermag. 

Mit Chlorgas verbindet es sich direct wieder zu schwefligsaurem 
Kohlensuperchlorid, welches sogleich aus seiner wässerigen Lösung 
niederfällt, sobald man Chlorgas hineinleitet. Brom bewirkt eine ähn- 
liche Färbung, wahrscheinlich von C&lBr.SO,. Jod bringt keine 
Fällung hervor. 

Rauchende Salpetersäure mit einer Auflösung von schwefligsaurem 
Kohlenchlorid gemengt (am besten mit derjenigen, welche man durch 
Behandeln von Zinnchlorürlösung mit schwefligsaurem Kohlensuper- 
chlorid erhält), bewirkt eine lebhafte Reaction; unter Entbindung von 
salpetrigsauren Dämpfen geht in die abgekühlte Vorlage ein intensiv 
blau gefärbter ölartiger Körper über, von penetrantem dem des Chlor- 
cyans ähnlichen Geruch, der durch Schütteln mit Kalilauge farblos 
erhalten werden kann, und wahrscheinlich identisch ist mit der durch 
Einwirkung von Salpetersäure auf Chlornaphtalinchlorür-Bichlorwas- 
serstoff erhaltenen Verbindung: CEINO, (s. Bd. V, S. 461). 

- “Die Entstehung des schwefligsauren Kohlenchlorids und sein Ver- 
halten gegen Alkalien giebt Aufschluss über seine Zusammensetzung, 
welche direct nicht hat ermittelt werden können. Durch Kochen seiner 
wässerigen Auflösung mit Kalilauge verliert es die Eigenschaft, durch 
Chlor gefällt zu werden, und nach dem Verdampfen scheidet sich bi- 
chlormethyldithionsaures (chlorformylunterschwefelsaures) Kali (s. d. 
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Ba. V, S. 250) aus: KO.(C,HEN)S, O,. Es findet hierbei demnach 
eine Assimilation der Elemente des Wassers statt: | 


2(CEISO,) + KO.HO = KO.(6,H€1,)8,0;. 


II. Anderthalb - Chlorkohlenstoff. 


Kohlenstoffsuperchlorür, Perchloräther, Perchloride de 
carbone, Chlorure d’ethylene perchlore, Chlorure de Chlorethose (Laurent). 
Formel: C,€,. Diese Verbindung lässt sich als fünffach gechlortes 
Aethylehlorür ansehen, C,€l, €l, oder als gechlortes Aethylenbichlorür 
C,€l,.&l;, so wie als Trichloracetylperchlorid C,€1;..&l;. Dieser Kör- 
per bildet sich auf sehr mannigfaltige Weise; nach Faraday beim 
Einwirken überschüssigen Chlorgases auf Einfach - Chlorkohlenstoff. 
Regnault hat gezeigt, wie bei der Einwirkung von Chlor auf Aethyl- 
chlorür unter Mitwirkung des Sonnenlichtes in dieser Verbindung ein 
Aequivalent Wasserstoff nach dem anderen durch Chlor substituirt wird, 
indem gleichzeitig jedesmal 1 Aeq. Chlorwasserstoffsäure austritt, und 
zuletzt Anderthalb- Chlorkohlenstoff entsteht, 

CH&E;, +2e&1=C,BH4d, + HA 

C,H, €, —- 2€1 en C,H G], —_ He 

GHeqE,;, H2Al=C,E, —+HA 
wonach man denselben als fünffach gechlortes Aethylehlorür ansehen 
könnte, 

Diese Verbindung bildet sich gleichfalls in Folge ähnlicher Sub- 
stitutionen durch Einwirkung von Chlor auf das Oel des ölbildenden 
Gases, zuletzt im Sonnenlichte (vergl. Kohlenwasserstoffe Bd. IV, 
S. 553, und hier folgd. S.). Malaguti!) hat das Kohlenstoffsuper- 
chlorür erhalten durch Einwirkung des Chlors auf Amyloxyd in direc- 
tem Sonnenlichte und in der Wärme, indem er das nach vollendeter 
Einwirkung erhaltene Product mit alkoholischer Kalilösung behandelte, 
wobei sich viel Chlorkalium bildete; auf Zusatz von Wasser schied sich 
dann der Anderthalb-Chlorkohlenstoff mit anderen chlorhaltigen Sub- 
stitutionsproducten und Valeriansäure verunreinigt aus. — Ferner 
erhält man diesen Chlorkohlenstoff bei Einwirkung von Chlor auf 
schwefligsaures Aethyloxyd im Sonnenlicht (Ebelmen und Bouquet). 
— Aether wird durch überschüssiges Chlor in der Sonne bald in 
Anderthalb-Chlorkohlenstoff und Chloraldehyd, bald in fünffach gechlor- 
ten Aether verwandelt, welcher aber bei der Destillation ebenfalls in 
Anderthalb-Chlorkohlenstoff und Chloraldehyd zerfällt (Regnault. 
Malaguti). — Leblance?) erhielt denselben durch Einwirkung von 
Chlor auf Essigäther erst im Schatten, darauf im Sonnenlichte, — 
Bouis?) beobachtete die Bildung dieses Chlorkohlenstoffes bei Einwir- 
kung von Chlor im Sonnenlichte auf eine siedende Lösung von Cyan- 
quecksilber, wobei es sich in status nascens mit Chloreyan verbindet; 
beim Erhitzen dieser Verbindung destillirt der Anderthalb- Chlorkohlen- 
stoff über und schiesst nach wiederholten Destillationen in Krystallen an. 


Y) Annal. de chim. et de phys. [8.] T. XXVII, p. 417. — ?°) Annal. de chim, 
et de phys. [3.] T.X, p. 197. — °) Annal. de chim. et de phys. [3.] T.XX, p. 446. 


k 
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Nach Riche!) bildet dieser Chlorkohlenstoff sich auch bei Behandlung 
von Schwefeläthyl mit Chlorgas im direeten Sonnenlicht; nach Geuther 
und Hofacker?) in ähnlicher Weise aus salzsaurem Aethylamin. 

- Am vortheilhaftesten stellt man den Anderthalb - Chlorkohlenstoff 
in grösseren Mengen dar, indem man, nach Faraday, das Oel des 
-ölbildenden Gases in einer mit Chlorgas gefüllten Flasche dem Son- 
nenlichte aussetzt, unter öfterem Zufügen von wenig Wasser, um das 
erzeugte chlorwasserstoffsaure Gas zu absorbiren, und unter öfterem 
Erneuern des Chlorgases, so lange sich dieses noch verändert. Hier- 
auf wäscht man die gebildeten Krystalle zur Entfernung der meisten 
Chlorwasserstoffsäure mit here presst sie zwischen Papier aus, 
und erhitzt zum Sublimiren. Das Sublimat löst man in Weingeist, 
giest die Lösung in Wasser, welches wenig Kali enthält; der Nieder- 
schlag wird mit Wasser ausgewaschen, dann is ehreisht und ge- 
trocknet, endlich durch Umkrystallisiren aus Alkokol oder Sublimiren 
gereinigt. 

Auch beim Behandeln des nahe zum Sieden erhitzten Oels des 
ölbildenden Gases in CUhlorgas, so lange sich noch Salzsäure bildet, 
entsteht viel Chlorkohlenstoff, welcher bei starker Abkühlung heraus- 
krystallisirt. 

Gleichfalls in reichlicher Menge erhält man jene Verbindung, nach 
Regnault, wenn man vränketet” mit concentrirter Chlorwasserstoff- 
säure erhitzt, das entweichende Chloräthylgas zur Reinigung durch 
Wasser und Schwefelsaure leitet und in einer Flasche unter Einwir- 
kung der Sonne mit Chlorgas zasammentreten lässt. 

Der Anderthalb - Chlorkohlenstoff bildet wasserhelle Krystalle, 
zuweilen gerade rhombische Prismen des zwei- und zweigliedrigen 
Systems (Laurent. Brocke), er riecht stark gewürzhaft camphorartig, 
ist aber fast geschmacklos und leicht zerreiblich, zeigt die Härte des 
Zuckers, sein specif. Gewicht ist ungefähr 2,0; er leitet nicht die Elek- 
trieität, ist unlöslich in Wasser, aber löslich in Alkohol und Aether 
sowie in flüchtigen und fetten Oelen; er schmilzt bei 160°C. und siedet 
ber 182°C., hierbei krystallinisch sublimirend. Die Dampfdichte be- 
trägt, nach Regnault, 8,157 (berechnet 8,21). > 

Der Chlorkohlenstoff ist schwer verbrennlich. In der Weingeist- 
flamme verbrennt er mit rother Flamme, unter Bildung von Chlor- 
wasserstoffsäure; mit Sauerstoffgas gemengt durch eine glühende Röhre 
geleitet, zerfällt das Gemenge in Kohlensäure, Kohlenoxyd und Chlor- 
kohlenoxyd. Bei wiederholter Destillation oder beim Leiten seines 
Dampfes durch eine glühende Röhre zersetzt er sich in Einfach-Chlor- 
kohlenstoff und Chlorgas. | 

Mit Wasserstoff im status nascens wird er vollständig zu Ein- 
fach - Chlorkohlenstoff, ©, €1, (s. S. 1131). Mit Wasserstoff durch eine 
glühende Röhre geleitet, bildet der Chlorkohlenstoff Chlorwasserstoff 
unter Abscheidung von Kohle; nach Berthelot bildet sich bei an- 
fangender Rothglühhitze namentlich Aethylengas und etwas Sumpfgas. | 
Der Chlorkohlenstoff absorbirt nicht Ammoniak, wird aber in der 
Hitze dadurch zersetzt. Bei mässiger Wärme ohne er mit Jod 


D) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XLIII, p. 297; Compt. rend. T. XXXIX, 
p- 910; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCI, S. 353. 
2) "Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CVII, SELL 
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zusammen und tritt bei stärkerer Hitze 2 Aeq. Chlor an dasselbe ab, 
so dass Einfach-Chlorkohlenstoff und Chlorjod entsteht. 

Der Anderthalb - Chlorkohlenstoff löst sich in kochender Salpeter- 
säure und scheidet sich daraus zum Theil beim Erkalten, zum Theil 
bei Wasserzusatz wieder aus. Seine Lösungen in Salpetersäure oder 
Weingeist werden durch salpetersaures Silberoxyd nicht gefällt. Beim 
Kochen mit Kohle, Salpetersäure, Schwefelsäure, wässerigem Ammo- 
niak, Kali oder Natron erleidet derselbe keine Zersetzung. 

Die meisten Metalle zerlegen den Chlorkohlenstoff in der Glüh- 
hitze unter Bildung von Chlormetall und Abscheidung von Kohle. 

Wird der Antlenchelb-Ohlorköhlentoi mit 8 Ascı Kalihydrat in 
. einer zugeschmolzenen Glasröhre mehrere Tage auf 210° bis 2200C. 
erhitzt, so bildet sich Chlormetall und durch Austausch des Chlors 
gegen Sauerstoff oxalsaures Kali: 


CE, + 8K0.HO = 2K0.0,9, + 6KE1 + 8HO. 


Doch ist diese Zersetzung immer sehr unvollständig (Geuther)). 
Bei fortgesetztem Erhitzen von Anderthalb-Chlorkohlenstoff mit wein- 
geistigem Kali in zugeschmolzener Glasröhre auf 100°C. entsteht, nach 
Berthelot, Aethylen neben Wasserstoffgas, etwas Oxalsäure und andere 
nicht näher untersuchte Producte, namentlich Humussubstanzen. 

Mit weingeistigem Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium entwickelt 
der Anderthalb-Chlorkohlenstoff schon bei schwachem Erwärmen mit 
Heftigkeit Schwefelwasserstoffgas, Chlorkalium scheidet sich ab und 
bei der Destillation erhält man ein Gemisch von Weingeist und Einfach- 
Chlorkohlenstoff. 

Die Erdalkalien zerlegen den dampfförmigen Chlorkoblenstoff unter 
Feuererscheinung, indem sich Chlormetall und kohlensaures Salz unter 
Abscheidung von Kohle bildet; mit den Oxyden der schweren Me- 
talle bildet sich beim Erhitzen Chlormetall und Kohlensäure (so bei 
Kupferoxyd, Bleihyperoxyd, Quecksilberoxyd u. a.) oder auch noch 
Kohlenoxyd (so bei Bleioxyd u. a.). 

Der Chlorkohlenstoff wurde vor einigen Jahren als Specifieum gegen 
Cholera empfohlen, aber hat sich wenig wirksam bewiesen; Aran 
empfiehlt diese Verbindung als Anästheticum namentlich um locale 
Gefühllosigkeit hervorzubringen. 


- 


An diesen Anderthalb-Chorkohlenstoff schliessen sich Verbindungen, 
in welchen ein Theil des Chlors durch Brom oder Schwefel ersetzt ist. 


Brom-Chlorkohlenstoff. 


Bromure de chloretose (Malaguti). Formel: C,@1,Br,. Die 
rationelle Zusammensetzung dieser dem Anderthalb-Chlorkohlenstoff 
analogen Verbindung ist nicht bekannt, der Formel nach lassen sich 
mehrere annehmen. Vielleicht ist es vierfach-gechlortes Aethylenbromür. 
Diese Verbindung wird, nach Malaguti), erhalten, wenn man Einfach- 
Chlorkohlenstoff mit Brom dem direceten Sonnenlichte aussetzt; in 
wenigen Augenblicken erstarrt das Ganze zu einer Krystallmasse, 
welche man durch öfteres Umkrystallisiren aus Weingeist reinigt. Die 


»D) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CXI, S. 174. 
2) Annal. de chim, et de phys. [3.] T. XVI, p. 24. 


Chlorkohlenstoffe. 1131 


Krystallform.. des Brom - Chlorkohlenstoffs fand Nickles!) überein- 
stimmend mit der des Anderthalb-Chlorkohlenstoffs als ein gerades 
rhombisches Prisma. Die Krystalle besitzen bei 21°C. ein speeif. 
Gewicht — 2,5, schmecken schwach gewürzhaft, fangen bei 1000C. 
an zu verdunsten, zersetzen sich bei ungefähr 200%C. in Brom und 
Einfach - Chlorkohlenstoff, und bei Behandlung mit Einfach - Schwefel- 
kalium in Bromkalium und Einfach-Chlorkohlenstoff. 


Schwefel-Chlorkohlenstoff. 


Formel: C,&1,8S. Nach Riche?) bildet sich diese Verbindung, 
der Zusammensetzung nach vielleicht fünffach gechlortes Schwe- 
feläthyl, bei Behandlung von Schwefeläthyl mit Chlorgas im Sonnen- 
licht; bei der Rectification der öligen Flüssigkeit geht die genannte 
Flüssigkeit bei 185° bis 200°C. als ein dunkelgelbes Liquidum fort. 


Ill. Kohlenstoffchlorid. 


Einfach-Chlorkohlenstoff, Vierfach gechlortes Aethylen, 
Protochlorure de carbone, Eithylene perchlore, Chlorethose (Laurent). 
Formel C,€l;; danach vielleicht Trichloracetylehlorür, C,E1,.€l. Von 
Faraday (1821) entdeckt und untersucht. 

Wird nach Faraday erhalten, wenn Kohlenstoffsuperchlorür in 
Dampfform durch eine mit Glasstücken angefüllte glühende Röhre ge: 
leitet und in einer kaltgehaltenen Vorlage condensirt wird. Durch 
mehrmalige Destillation wird es von Chlor und von Kohlenstoffsuper- 
chlorür befreite. Nach Regnault bereitet man es am besten, wenn 
man die alkoholische Lösung von Kohlenstoffsuperchlorür in eine 
alkoholische Lösung von Kaliumsulfhydrat tropft, es entwickelt sich 
Schwefelwasserstoff, wälrend Chlorkalium niederfällt. Aus der alko- 
holischen Flüssigkeit wird das Kohlenstoffchlorid durch Wasser gefällt. 

Wie der Anderthalb- wird auch der Zweifach -Chlorkohlenstoff 
beim Durchleiten durch eine glühende Röhre in Einfach-Chlorkohlen- 
stoff zersetzt; von dem etwa noch beigemengten Anderthalb - Chlor- 
kohlenstoff lässt es sich nach der oben angegebenen Weise (s. S. 1130) 
durch Behandlung mit weingeistiger Lösung von Kaliumsulfhydrat 
befreien. Der Einfach-Chlorkohlenstoff lässt sich daher auch aus dem 
Anderthalbfach - Chlorkohlenstoff durch solche Behandlung darstellen 
(s. oben); nach Geuther?) auch, wenn man diesen mit Zink und 
Wasser zusammenbringt und von Zeit zu Zeit etwas Schwefelsäure 
unter Umschütteln hinzusetzt; er lässt sich dann mit den Wasserdämpfen 
überdestilliren. 

Der Einfach- Chlorkohlenstoff ist ein farbloses dünnflüssiges Oel 
von stark lichtbrechender Kraft und camphorartigem Geruch, sein specif. 
Gewicht ist, nach Faraday (wohl zu niedrig), zu 1,553 gefunden, 
nach Regnault 1,619 bei 20%C., nach Geuther 1,612 bei 10°C., 
nach Pierre 1,649 bei 0%C.; es wird noch nicht bei — 18°C. fest, ist 
unlöslich in Wasser, aber löslich in Weingeist, Aether, flüchtigen und 
fetten Oelen; es siedet nach Regnault bei 1230C., nach Geuther 
bei 1170 C. Seine Dampfdichte ist 5,82. 


D) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XXII, p. 30. — ?) Annal. de chim. et 
de phys. [3.] T. XLIIL, p. 283. — ®) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CVII, 8. 212. 
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Durch eine stark glühende Röhre geleitet, zerfällt der Einfach- 
Chlorkohlenstoff in Chlorgas und Kohle; bei mässiger Glühhitze erhält 
man neben dem Chlor Kohlenstoffehlorür. Er verbrennt nicht beim 
Erhitzen an der Luft für sich, aber in der Weingeistflamme mit lebhaft 
gelber Flanıme, unter Bildung von Chlorwasserstoffsäure. Der Dampf 
desselben ımit Chlorwasserstoffsäure gemengt, durch eine glühende 
Röhre geleitet, zerfällt unter Feuererscheinung in Chlorwasserstoffgas 
und Kohle; mit Knallgas durch den elektrischen Funken zersetzt, bildet 
sich neben Chlorwasserstoffgas auch Kohlenoxydgas; nach Berthelot 
bildet sich hier bei anfangender Rothglühhitze Aethylengas in merk- 
barer Menge. 

Trockenes Chlorgas wird von Einfach-Chlorkohlenstoff unter gel- 
ber Färbung absorbirt, bei Einwirkung von Sonnenlicht wird die Masse 
entfärbt und es bildet sich krystallinischer Anderthalb-Chlorkohlenstoff; 
unter einer Schicht von Wasser bildet sich hierbei zugleich Trichlor- 
essigsäure (Kolbel). Brom verwandelt das Kohlenchlorür im Sonnen- 
licht leicht in die krystallinische Verbindung C,&1,Bry (s. oben); Jod 
löst sich in dem Oel mit rother Farbe ohne Zersetzung zu bewirken. 

Das Kohlenstoffehlorid ist unlöslich in Salpeter-, Schwefel- und 
Chlorwasserstoffsäure und wird von diesen nicht zersetzt; es verschluckt 
reichlich Chlorgas. | 

Beim längeren Erhitzen von Chlorkohlenstoff mit einer alkoholischen 
Kalilösung in einer zugeschmolzenen Glasröhre auf 100°C. bildet sich 
Aethylengas und Wasserstoffgas, zugleich bilden sich aber verschiedene 
flüssige Producte und unlösliche humusartige Substanzen (Berthelot). 
Wird das Kohlenchlorid mit 6 Aeq. Kalihydrat längere Zeit. auf 2000C. 
erhitzt, so bildet sich unter Entwickelung von Wasserstoff Oxalsäure, 
und zwar ist diese Umwandlung vollständiger als bei dem Anderthalb- 
Chlorkohlenstoff (Geuther): 2 

Leitet man den Dampf des Einfach-Chlorkoblenstoffs über glühen- 
“ den Baryt, so entsteht unter lebhafter Feuererscheinung Chlorbarium, 
Kohlensäure und wenig Kohle. 

Wie das Kohlensuperchlorid scheint auch das Kohlenchlorid sich 
mit schwefliger Säure zu CE1SO, zu vereinigen (s. schwefligsaures 
Kohlenchlorid S. 1127). 

Nach Reynoso bewirkt auch dieser Chlorkohlenstoff beim Ein- 
athmen Anästhesie. 


IV. Kohlenstoffchlorür. 


Kohlenstoffsubehlorid, Halbehlorkohlenstoff. Einfachste 
Formel: C,€];; nach Berthelot ist die richtige Formel Cs, Elıo, viel- 
leicht ein an die Naphtalinreihe sich anschliessendes Product. Diese 
Verbindung ist zuerst von Julin beobachtet, dann von Philips und 
Faraday, später von Regnault untersucht. Julin erhielt den 
Körper zufällig bei der Destillation von rohem Salpeter mit gebranntem 


U) Sonach lässt sich, wie Kolbe gezeigt hat, der Schwefelkohlenstoff durch Chlor 
in der Glühhitze in Kohlenstoffsuperchlorid, dieses durch Glühen in den Einfach- 
Chlorkohlenstoff, letzterer durch Chlor und Wasser in Trichloressigsäure und diese 
endlich durch Kaliumamalgam in Essigsäure verwandeln. 


Di 
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Eisenvitriol in einer gusseisernen Retorte, wobei wahrscheinlich das 
Gusseisen den Kohlenstoff und der rohe Salpeter das 
Nach Regnault sublimirt diese Verbindung in feinen seideglänzenden 
Nadeln bei wiederholtem Durchleiten von Chloroform oder Einfach- 
Chlorkohlenstoff durch ein stark glühendes mit Porcellanstücken gefüll- 
tes Porcellanrohr; man löst die Nadeln in Aether, dampft das Filtrat 
ab und sublimirt den Rückstand. 

Es bildet weisse zarte seideglänzende Nadeln; ist geschmacklos, in 
der Kälte fast geruchlos, löst sich nicht in Wasser, leicht in kochen- 
dem Alkohol, in Aether oder heissem Terpentinöl; schmilzt, kocht und 
sublimirt zwischen 175° und 200° C.; lässt sich jedoch schon bei 
120° ©. ohne Schmelzung in langen Nadeln sublimiren; und riecht 
dann eigenthümlich, etwas nach Wallrath. Verbrennt am Kerzenlichte 
mit grünblauer Flamme und schwachem Geruch nach Chlor. 

Durch ein glühendes Rohr geleitet, zerfällt der Halbcehlorkohlen- 
stoff in Chlor und Kohle. Der über Quecksilber mit Sauerstoff gemengte 
Dampf verbrennt, durch den elektrischen Funken entzündet, zu Chlor- 
quecksilber und Kohlensäure oder Kohlenoxyd. Mit Wasserstoff ge- 
mengt durch eine schwachglühende mit Bimsteinstücken gefüllte Röhre 
geleitet, bildet sich eine merkbare Menge eines krystallinischen Körpers 
von den Eigenschaften des Naphtalins. Mit Kupferoxyd geglüht, 
bildet sich Chlorkupfer, metallisches Kupfer und Kohlensäure. Kalium, 
Phosphor, Eisen und Zinn scheiden aus dem Dampfe in der Glühhitze 
Kohle ab und nehmen das Chlor auf. Stark erhitzter Kalk zerlegt den 
dampfförmigen Chlorkohlenstoff er Erglühen und Bildung von Chlor- 
calcium und Kohle. 

'Chlorgas wirkt auch im Borhehheht nicht auf dieses Kohlenstoff- 
.chlorür ein; Salpetersäure, Schwefelsäure und Salzsäure wirken weder 
lösend noch zersetzend, auch wässeriges Kali ist ohne Einwirkung. 


‘ 


Kohlenstoffchlorid von Cahours. 


Cahours!) giebt an, durch fortgesetzte Einwirkung von Chlor 
auf Propylengas einen Chlorkohlenstoff, C; €El;, erhalten zu haben, also 
sechsfachgechlortes Propylenbichlorid, homolog dem Anderthalb-Chlor- 
kohlenstoff C,€l,; es ist nur angegeben, dass er ein specif. Gewicht 
von 1,86 hat und bei 280°C. siedet. Fe. 


Chlorkohlenunterschwefelsäure, syn. mit Tri- 
chlormethyldithionsäure (s. oben $. 1126 und Bd. IV, 
8. 252). 


Chlorkohlenwasserstoff wurde zuerst das Oel des öl- 
bildenden Gases (s. Bd. IV, S. 553) genannt; jetzt ist eine grosse 
Anzahl von Verbindungen, welche diese drei Elemente enthalten, 
bekannt. 


Chlorkupfer, syn. Atacamit. 
Chlorkupfererz, syn. Atacamit. 


») Compt. rend. T, XXXI, p. 291. 
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Chlormercur, Chlormereurspath, syn. Queck- 
silberhornerz oder Ualomel. 


Uhlornatrium We syn. Hydro- 
halit. 


Chlorocarbethamid, Chlorocarbethamin- 


säure, Zersetzungsproducte des fünffach-gechlorten kohlen- 
sauren Aethyloxyds mit Ammoniak, nach Gerhardt ist das Amid 
Chloracetamid; das Ammoniaksalz dieser Aminsäure ist, nach ihm, chlor- 
essigsaures Ammoniak (s. Bd. IV, 8. 475). 


Chlorochalecit, syn. Atacamit. 
Chlorochlorsäure s. unter Chlorsäuren S. 1159, 
Chloroform, syn. Formylchlorid (s. Ba. IH, $. 186). 


Chlorogensäure nannte Payen eine nach ihm krystallisir- 
bare Säure, welche esse mit der von Rochleder untersuchten amor- 
phen Caffeegerbsäure (s. S. 630) als identisch angesehen wurde; nach 
Payen findet sich diese Säure in den Caffeebohnen, hauptsächlich an 
Caffein und Kali (s. S. 647) gebunden. Zwenger!) glaubt, dass die 
krystallisirbare Chlorogensäure von Payen unreine Chinasäure sei. 


Chloromelan, syn. mit Cronstedtit. 
Chloropal, syn. Unshwarit. 


Chlorophäit nannte Macculloch 2) ein in basaltischen 
Mandelsteinen als Ausfüllung von Blasenräumen vorkommendes Mi- 
neral, welches derb, im Bruche muschlig bis erdig, pistazien- bis 
olivengrün, an der Luft braun und schwarz werdend, durchsichtig bis 
undurchsichtig, glasartig glänzend bis matt ist, das specif. Gewicht 
— 2,02 und die Härte —= 2,0 bis 3,0 hat. Vor dem Löthrohre schmilzt 
es zu einem«schwarzen magnetischen Glase, zeigt mit Borax Eisen- 
reaction und ist in Chlorwasserstoffsäure theilweise löslich. Nach der 
Aualyse Forchhammer’s?) enthält der Chlorophäit von den Faröern 
82,85 Proc. Kieselsäure, 21,56 Proc. Eisenoxydul, 3,44 Magnesia und 
42,15 Wasser. Mit diesem Chlorophäit stimmen übrigens nicht alle in 
Sammlungen befindliche Chlorophäit genannte Mineralien überein, wie 
Kenngott?) beispielsweise an einigen erläuterte. K. 


Uhlorophäneritnannte G.Jenzsch5) ein Mineral, welches 
in den Blasenräumen des Amygdalophyr bei Weissig in Sachsen vor- 
kommt, kryptokrystallisch, schwärzlichgrün und milde ist, schmutzig 
apfelgrünes Strichpulver, geringe Härte und das 'specif. Gewicht — 
2,684 hat. Als Bestandtheile ergaben sich bei unvollständiger Unter- 
suchung 59,4 Proc. Kieselsäure, 12,3 Eisenoxydul, 5,7 Wasser, ausser- 
dem Thonerde, Magnesia, Kalk, Kali und Natron. Das Mineral ist 


%) Annal. d. Chem. u. Pharm. Spplbd. I, S. 84. — ?) Dessen Western Islands 
T.I, p. 504. — °) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXX, S. 385. — ?) Uebers. d. min. 
Forsch. 1855, 8. 40. — °) V. Leonh. N. Jahrb. f. Mineral. 1855, 8. 798. 
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leicht schmelzbar zu schwarzem magnetischen Glase, ist in Salzsäure 
leicht zersetzbar, Kieselsäure zurücklassend.. Unter dem Mikroskope 
bei 300maliger Linearvergrösserung stellte es N radialgestell- 
ter Krystallindividuen dar. 


Chlorophan wurde Flussspath genannt, weil er in Stücken 
oder als Pulver auf einem Eisenblech über Kohlenfeuer erhitzt, phos- 
phoreseirt und dabei grün oder auch mit anderen Farben leuchtet. 


Chlorophyll, Blattgrün (vergl. d. Art. Bd. II, 2, S. 15). 
Den dort mitgetheilten Angaben und Thatsachen sind nachstehende seit- 
her nn anzuschliessen. 

‘ Nach den neuesten Untersuchungen von Fr emy U) lässt sich das 
Blattgrün in eine blaue, Phyllocyanin, und eine gelbe Substanz, 
Phylloxanthin, or. Diese Körper gehen mit Thonerde in Was- 
ser unlösliche Verbindungen ein. Bringt man Thonerdehy drat in eine 
alkoholische Chlorophylllösung, so hin sich keiner seiner Bestand- 
theile mit der Thonerde, wenn man aber nach und nach Wasser zufügt, 
verbindet sich zuerst die blaue Substanz und wenig von der gelben mit 
der Thonerde zu einem dunkelgrünen Niederschlage, während die al- 
koholische Lösung gelb bleibt; aus sehr wässerigen Lösungen aber wer- 
den beide Körper mit einander niedergeschlagen. 

Um den blauen und gelben Körper vollständig zu trennen, 
bringt Fremy eine Mischung von 2 Thin. Aether und 1 Thl. Salz- 
-säure, die mit etwas Wässer verdünnt ist, in eine verschliessbare Flasche, 
und schüttelt, bis die Salzsäure mit Aether gesättigtist. Mittelst dieser 
Flüssigkeit lässt sich das grüne Chlorophyll in den blauen und gelben 
Farbstoff vollständig zerlegen. Das natürliche Blattgrün wird zuerst 
mit Basen in Berührung gebracht, wodurch es gelb wird; bringt man 
diesen gelben Körper in alkoholischer Lösung mit Salzsäure zusammen, 
so wird er wieder grün. Man kann also willkürlich die grüne Farbe 
aufheben und wieder herstellen. Schüttelt man das entgrünte Chloro- 
phyll mit der eben beschriebenen ätherischen Salzsäure, so scheidet 
sich alsbald der Aether gelb gefärbt aus, während die Salzsäure so- 
gleich eine prachtvoll blaue Färbung annimmt. Setzt man Alkohol 
hinzu, bis die beiden Flüssigkeiten sich mischen, so entsteht wieder grün 
von der natürlichen Farbe des Blattgrüns. 

Das Phyllocyanin lässt sich bei Abschluss der Luft und mittelst 
verschiedener Säuren herstellen, und zwar aus Körpern, die in Alkohol 
_ und Aether löslich sind. Fremy sieht darin einen Beweis, dass es 
‚nicht von Proteinkörpern abstammt. 

Fremy untersuchte auch den gelben Farbstoff der ganz jungen 
Triebe und Blätter, und fand ihn mit dem durch Zero des Chlo- 
rophylis erhaltenen identisch. Derselbe liess sich durch Alkohol aus- 
ziehen und theilweise durch Behandlung mit Alkohol und Aether in 
Phyllocyanin verwandeln. 

Junge Blätter, welche Fremy Salzsäuredämpfen aussetzte, nahmen 
schnell eine schöne grüne Farbe an. Die gelben Blätter des Herbstes 
dagegen enthalten kein Phyllocyanin mehr, sondern nur Phyllo- 
xanthin. 


!) Fremy, Compt. rend. T. L, p. 405, 
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Pfaundler!) hat einige Versuche über die Bedingungen der Bil- 
dung dieser Farbstoffe angestellt. Indem er verschiedene Pflanzen in 
destillirtem mit Kohlensäure gesättigtem Wasser zog, dem Lösungen der 
Nahrungsstoffe zugesetzt waren, bei welchen aber das Eisen vollständig 
ausgeschlossen war, kam er zu Resultaten, welche die Beobachtungen 
von Salm-Horstmar im Allgemeinen bestätigten. Die Pflanzen ent- 
wickelten sich anfangs normal, allmälig aber wurden sie blasser, die 
Bleichsucht wurde immer ausgesprochener, -einige bekamen trockene 
Flecken, andere fingen an von der Spitze des Blattes aus zu vergilben. 
Die ganze Pflanze wurde endlich siech und verkümmerte. Andere Pflan- 
zen, deren Nahrung Eisen zugesetzt wurde, erzeugten ein normales 
Grün, wurden entwickelter, und überlebten die anderen um ein Be- 
trächtliches. Pfaundler nimmt mit Julius Sachs?) an, dass in den 
Pflanzentheilen, welche fähig sind grün zu werden, ein Chlorophyll- 
chromogen enthalten se. Aus den Versuchen von Pfaundler geht 
ausserdem hervor, dass der von Verdenil zuerst signalisirte Eisen- 
gehalt des Chlorophylis wirklich constant zu sein scheint. 

Einen den grünen Pflanzenfarbstoffen, wie es scheint, sehr ver- 
wandten Körper fand Hlasiwetz ?) als Zerzetzungsproduct des Ber- 
berins bei der Behandlung desselben mit Wasser in zugeschmolzenen 
Röhren. @.-B. 


Chloro p h yl lit wurde von Jackson ein Mineral von Haddam 
in Connecticut und von Unity in Maine in Nord- Amerika genannt, 
welches für eine Pseudomorphose des Dichroit angesehen wird. Es 
bildet grosse kurzprismatische Krystalle, deren Umrisse nicht deutlich 
genug sind, um die Form mit Gewissheit zu ermitteln, dabei jedoch 
der Herleitung von Dichroit nicht widersprechen. Sie sind parallel 
der Basisfläche blättrig abgesondert und zeigen auch nach mehreren 
Richtungen in der verticalen Zone derartige, wenngleich weniger 
deutliche, zum Theil stenglige Absonderung. Die Farbe ist hell- bis 
dunkelgrün, der Glanz wachsartig, die dünnen Stücke durchscheinend 
bis an den Kanten durchscheinend. Die Absonderungsstücke sind mit 
weissen oder grünlichen Glimmerblättchen bekleidet, welche perl- 
mutterartig glänzen. Die Härte ist sehr verschieden —= 3,0 bis 6,0; 
das specif. Gewicht — 2,7 bis 2,8. Das Mineral ist vor dem Löthrohre 
unvollkommen schmelzbar und wird von Chlorwasserstoffsäure wenig 
angegriffen. Es wurde von Whitney®), von Delessed) und von 
Rammelsberg®) untersucht und von Letzterem die Formel 3RO. 
SiO;, + 3 (R,0,.810;) + 4HO aufgestellt, wobei die wesentlichen 
Bestandtheile Kieselsäure, Thonerde, Magnesia, Eisenoxyd und Wasser 
sind. Der ganze Habitus des Minerals lässt erkennen, dass es eine 
Pseudomorphose ist, und da in Folge der Umwandlung zwei Minerale 
im Gemenge mit einander entstehen, so bezeichnet das Resultat 
der Analyse, behufs welcher der Glimmer nach Möglichkeit entfernt 
wurde, den Haupttheil des Chlorophyllit und weist auf den Ursprung 
aus Dichroit hin, welcher auch aus der Beschaffenheit des Dichroit von 
demselben Fundorte ersichtlich ist, indem derselbe noch ganz frisch 


!) Pfaundler, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CXV, 8.37. — ?) J. Sachs, 
Chem. Centralbl, 1859, S. 145. — °) Annal. d. Chem, u. Pharm. Bd. CXII, S. 96. 
— *) Leonh. N. Jahrb. f. Mineral. 1844, S. 479. — 5) Annal. des mines. T. VI, 
p. 490. — °) Hartmann’s Nachtr. S. 136. 
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mit Klüften durchzogen ist, auf denen sich ein grünes blätteriges Mi- 
neral findet. Ein ganz ähnliches Gebilde ist der Esmarkit (s. den- 
selben) welcher auch bei seinen geringen Abweichungen für identisch 
mit dem Chlorophyllit gehalten wird. K. 


Chlorosamid s. Trichlorsalhydramid Ba. VII, 
S. 68. 


Chlo rosp inell, eine grasgrüne Varietät des Spinell, nach 
H. Rose!) wesentlich nach der Formel MgO.Al,O; zusammengesetzt, 
wobei der 1l1te bis 6te Theil Thonerde durch Eisenoxyd vertreten 
wird. Er findet sich krystallisirt, Octaöder mit Rhombendodekaeder- 
flächen bildend, im Talkschiefer der Gegend von Slatoust am Ural, 
und wurde von G. Rose?) untersucht und beschrieben. Die Krystalle 
haben muschligen Bruch, glasartigen Glanz, sind durchscheinend, ha- 
ben die Härte = 8,0 und das speeif. Gewicht — 3,591 bis 3,594. 
Vor dem Löthrohre erhitzt, wird er bräunlich grün, ist unschmelzbar 
und erhält nach dem Erkalten die ursprüngliche Farbe wieder. Ge- 
pulvert schmilzt er mit Borax oder Phosphorsalz ziemlich leicht zu 
lichtgrünem Glase, welches beim Erkalten farblos wird. K. 


Chloroxäthid. Zersetzungsproduct des oxalsauren Aethyl- 
oxyds s. d. Art. Bd. V, S. 785. 


Chloroxalsäure, syn. Trichloracetoxylsäure 
Ba. L, Ss. 101. 


Chloroxethose s. Trichloracetyloxyd Ba. I, 
S..128. 


Chloroxethose, syn. Trichloracetyloxybichlo- 
rid (s. Bad. I, S. 126). 


Chloroxethosechlorid s. Trichloracetyloxy- 
bichlorid >. Ba. L, S. 126. | 


Chlorox y d, älterer Name für eine unreine Unterchlorsäure 
(s. S..1146). h 


Chlorox y dul wurde früher ein Gemenge von Unterchlor- 
säure und Chlor genannt, von Davy dargestellt. 


Chlorphosphorstickstoff s. unter Phosphor- 
stickstoff Ba. VL S. 454. 


Chlorpikrin, ein Zersetzungsproduct verschiedener stickstoff- 
haltender Säuren; von Stenhouse?) dargestellt und untersucht. Die 
Formel ist nach ihm C,61,N,0j0; nach Gerhardt#) ist die Formel 
wahrscheinlich C,&1 NO,, und man kann die Verbindung als ein 
Nitro-Trichlormethyl5) ansehen: C,&1; (N O,). Chlorpikrin bildet sich 


ı) Pogg. Annal. Bd.L, S. 653. — ?) Pogg. Annal. Bd. L, 8.652. — °) Annal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. LXVI, S. 241; Bd. LVIN, 8. 11. — *) Compt. rend. par 
Laurent et Gerhardt 1849, p. 34. 

5) Das von Marignac aus Naphtylchlorür u. Salpetersäure erhaltene Oel (s. Bd. VI, 
S. 461) reiht sich der Zusammensetzung nach dem Chlorpikrin an, seine Formel ist 
C,El,(N0,), (Gerhardt). 


Handwörterbuch der Chemie. 2te Aufl. Bd. II. Abth. 2%, er 


ua 
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bei Einwirkung von Chlorkalk auf Pikrinsäure, Anilsäure, Chrysamin- 
säure, Strychninsäure, oder auf solche Substanzen, welche die genannten 
Säuren zu bilden im Stande sind. Auch durch Behandlung der genann- 
ten Körper mit Chlor, Königswasser oder chlorsaurem Kali und Salz- 
säure entsteht Chlorpikrin, gleichzeitig mit Chloranil, welches letztere 
sich aber nicht in das erstere umwandeln lässt. 

Zur Darstellung von Chlorpikrin setzt man zu in Wasser gelö- 
ster Phenylsäure Chlorkalk, und- destillirt, es geht Wasser mit einem 
schweren Oel über, während im Rückstand koklensaurer und salpeter- 
saurer Kalk bleibt. Das Oel wird mit alkalihaltendem Wasser abge- 
waschen, über Chlorcaleium getrocknet und rectificirt. 

Das Chlorpikrin ist ein farbloses stark lichtbrechendes Oel von 
stechendem dem Chlorcyan oder Senföl ähnlichen, aber nicht so anhal- 
tenden Geruch, sein specif. Gewicht ist —=1,66, es löst sich kaum in Was- 
ser, leicht in Alkohol und Aether, siedet bei 120°C. und kann bis 150°C. 
erhitzt werden, ohne sich zu zersetzen. Es entzündet sich beim Er- 
hitzen nicht. Es ist neutral, wird von Säuren und wässerigen Alkalien 
nicht verändert, weingeistige Kalilösung zersetzt es nur nach langem 
Kochen, es bildet sich Kaliumchlorür und Nitrat. Durch eine nicht 
bis zum Rothglühen erhitzte Röhre geleitet, zersetzt das Chlorpikrin 
sich vollständig, es bildet sich Chlorgas, Stickoxyd und Chlorkoh- 
lenstoff. 

Kalium zersetzt es bei gewöhnlicher Temperatur langsam, aber in 
einem Tage vollständig; beim Erhitzen sogleich, aber dann mit starker 
Explosion. 

“ Wässeriges Ammoniak zersetzt das Chlorpikrin nicht, aber trockenes 
Ammoniakgas oder in Weingeist gelöstes bewirkt Zersetzung. Fe. 


Chlorquecksilber, syn. Quecksilberhornerz 
oder Kalomel. 


Chlorräucherungen s. unter Chlor. S. 1082. 


Chlorsäuren. Die Affinität des Chlors zum Sauerstoff ist 
nur sehr gering und eine unmittelbare Vereinigung der beiden Ele- 
mente noch nicht bewerkstelligt. Dennoch kennen wir eine Reihe 
Oxyde des Chlors, welche sich auf indireetem Wege bilden. Hierher 
gehören: 

Unterchlorige Säure. . a. EA O 
Chlorige) Säure 13Ig. u» Yatazla:tdald; 
Unterchlörsaure.u. .. ne sr le) 
Chlows.ure. 0 0 2a ee ed ee 
Ueberchlorsäure . . ish NG 
An diese reihen sich die Doppelverbindungen: 
Chlorochlorsäure. . 2 2.2.2... 65013 = €0,;, 42610, 
Chlorüberchlorsäure. . » 2.2... &50, = 80, + 2410, 


Unterchlorige Säure. 


Chlorige Säure von Gay-Lussac. Formel: €10. Diese 
niedrigste Oxydationsstufe des Chlors wurde von Balard (1835) frei 
dargestellt und ihre Zusammensetzung ermittelt. Schüttelt man Queck- 
silberoxyd mit etwas Wasser und Chlorgas oder mit Chlorwasser; so 
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‚wird letzteres rasch absorbirt, es bildet sich lösliche unterchlorige 


Säure und unlösliches Quecksilberoxychlorid. Wirkt Chlor auf ver- 
dünnte kalte Alkalilösungen, so bildet sich nur unterchlorigsaures Salz 
neben Chlormetall (2 NaO — 261 = Na0.€E10 + Na6l). Beim 
Ueberschuss von Ühlor tritt freie unterchlorige Säure in Lösung und 
es ist hierdurch Gelegenheit zur Bildung von Chlorsäuresalz gegeben. 
Ebenso werden concentrirte und warme Alkalilösungen gleich von An- 
fang an die Bildung von Uhlorsäuresalz befördern. Bei der Einwirkung 
von Chlor auf die Lösungen kohlensaurer Alkalien wird Kohlensäure 
frei, welche zunächst mit einem anderen Theil kohlensauren Alkali 
doppelt-kohlensaures Salz bildet. Man ist nun verschiedener Ansicht 
darüber, ob die entstandene unterchlorige Säure an Alkali tritt indem 
sie Kohlensäure austreibt, oder ob sie, wie Williamson!) glaubt, frei 
bleibt. 
Nach der ersteren Annahme also: 


4K0.C0, — Bel —= (2 KO.2CO,) — KO.E10 + KE; 
nach der letzteren: | 
4K0.C0, — CL — (2KO0.2C00,) + 2E10 + 2KEl. 


Wirkt Chlor weiter ein, so wird auch das zweifach - kohlensaure Salz 
unter Kohlensäureentwickelung zerlegt. 


1) 2(K0.200,) + 2&1 = 400, + K0.E10 + KEI; 
2) 2(K0.200;) + 4&1 = 400, + 2E10 + 2KEL. 


In dem ersteren Falle wird beim längeren Einleiten von Chlor doch 
am Ende freie unterchlorige Säure in die Lösung kommen, da das Al- 
kali des unterchlorigsauren Salzes schliesslich zerlegt wird: 


2KO.E10 + 461 = 4E10 + 2KA1. 


Ferner erhält man die unterchlorige Säure durch Einwirkung des 
Chlors auf verschiedene Salze. Die Lösungen von phosphorsaurem und 
schwefelsaurem Natron, schwefelsaurem Eisenoxyd, Zinkoxyd etc. mit 
Chlorgas gesättigt, geben Flüssigkeiten, die beim Destilliren freie unter- 
chlorige Säure liefern?2). Wird Chlorgas in eine Lösung von schwefel- 
saurem Natron geleitet, so bildet sich saures schwefelsaures Natron 
neben Chlornatrium und freier unterchloriger Säure [2 (NaO.SO;) 
+ 2&1= Na&l-+ €0-+Na0.2S0,]. Behandelt man eine Lösung 
von neutralem .phosphorsaurem Natron mit Chlor so lange als dies 
absorbirt wird, so giebt die Flüssigkeit bei der Destillation unter- 
chlorige Säure. Der Process scheint hier folgender zu sein: 


2Na0.H0.PO,+2&-+H0O =Na0.2H0.PO, + Na&l+€10. 

Auch durch Zersetzung von unterchlorigsaurem Kalk mit schwefel- 
saurem Zinkoxyd oder Chlorzink erhält man Gyps oder Chlorcalcium 
neben Zinkoxyd und freier unterchloriger Säure. Wie Zinksalze kön- 
nen auch Tlıonerdesalze, Magnesiasalze und andere Salze mit schwa- 
chen Basen angewendet werden °). 

Um wasserfreie unterchlorige Säure darzustellen, wird gewasche- 
nes und getrocknetes Chlorgas durch ein mit Quecksilber gefülltes 
Rohr geleitet, welches mit einem engeren Röhrchen verbunden ist, das 


1) Annal. d. Pharm. Bd. LIV, S. 148. — °®) A. a. 0, — °) Dingler’s Journ, 
Bd. CLVII, S. 378. 
2° 
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bis auf den Boden der mit dem Gase der unterchlorigen Säure zu füllen- 
den Flasche hinabreicht. Die Beschaffenheit des anzuwendenden Queck- 
silberoxyds ist von grossem Einfluss auf das richtige Gelingen der 
Operation. Gewöhnliches rothes Oxyd verhält sich fast indifferent 
gegen Chlor. Wendet man gefälltes gelbes amorphes Oxyd an, so ist 
die Einwirkung so heftig, dass durch die bedeutende Wärmeentwicke- 
lung, welche sich bis zur Lichterscheinung steigern kann, das gebildete 
unterchlorigsaure Gas wieder zersetzt wird. Wird indessen das gelbe 
Oxyd vorher auf 500° bis 400° €. erhitzt, so geht die Einwirkung des 
Chlors auf dasselbe ruhig vor sich und das erhaltene Gas ist sauer- 
stoflfrei. - 

Das Gas wird am besten in Stöpseleläsern EREREREN deren 
oberer Theil des Stöpsels mit Fett bestrichen ist. Man kann es auch 
über Quecksilber auflangen, nicht aber darüber aufbewahren, da es 
durch dasselbe zersetzt wird. 

Die unterchlorige Säure ist bei gewöhnlicher Temperatur ein Gas 
von röthlich gelber Farbe von 2,97 specif. Gewicht bei 0°C., wel- 
ches einen penetranten Geruch nach Chlor und Jod besitzt und die 
Augen und die Respirationswerkzeuge stark reizt. In erhöhter Tem- 
peratur zersetzt es sich mit Explosion. Bei — 20°C. wird es unter 
gewöhnlichem Luftdrucke zu einer blutrothen Flüssigkeit condensirt, 
die aber schon bei — 1900, wieder in Gasform übergeht. Die con- 
densirte unterchlorige Säure ist schwerer als Wasser und giebt mit 
demselben nur Be eine Lösung von orangegelber Farbe. ‚Sie‘ 
detonirt durch Erschütterung, z. B. durch einen Feilstrich auf dem 
Rande des Gefässes, und durch Erhitzen. Wasser von 0°C, absorbirt 
sein 200faches Volumen des Gases oder 100 Grm. Wasser nehmen bei 
völliger Sättigung 77,364 Grm. unterchlorige Säure auf. Wässerige 
unterchlorige Säure, welche sich auch nach den verschiedenen oben 
angegebenen Methoden darstellen und durch Destillation abscheiden 
lässt, ist, je nach ihrer Stärke, gelb bis orangeroth und besitzt ein 
bedeutendes Bleichvermögen. Sie riecht wie Bleichsalze, nur weit 
stärker, und wirkt ätzend auf die Haut. Bei gewöhnlicher Temperatur 
zersetzt sie sich allmälig, indem Chlor und Chlorsäure gebildet werden. 
Im verdünnten Zustande und bei abgehaltenem Licht hält sie sich 
länger. Erhöhte Temperatur befördert die Zersetzung, doch bleibt sie 
selbst bei 100°C. nur partiell. Unter dem Einfiusse der Volta’schen 
Säule entweicht nur Sauerstoff am positiven Pole und die noch nicht 
zersetzte Säure geht in Ohlorsäure über. Nach einiger Zeit findet sich 
ein Gemenge von Chlor und Sauerstoff. 

Die unterchlori ige Säure gehört zu den kräftigsten Oxydationsmit- 
teln. Arsen, Phosphor und Kalium brennen in gasförmiger und con- 
densirter unterchloriger Säure mit Flamme, so auch feines Antimon- 
pulver; über grobgekörntem Antimon kann sie hingegen unverändert 
abdestillirt werden. Die meisten anderen Metalle absorbiren das unter- 
chlorigsaure Gas und bilden Oxychloride. Dabei finden öfters, Explo- 
sionen statt. Mit Kohle detonirt es sogleich zu einem Gemenge von 
Chlor, Sauerstoff und ein wenig Kohlensäure; mit Wasserstoff gemengt, 
explodirt es gleichfalls heftig bei Annäherung einer Flamme. In der 
wässerigen Auflösung der unterchlorigen Säure oxydiren sich Brom und 
Jod alsbald zu Brom- und Jodsäure, denen mitunter noch Chlorbrom 
und Chlorjod beigemengt ist. Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff 
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sind ohne Wirkung. Phosphor, Selen, Schwefel, Arsen und Antimon 
gehen unter Chlorentwickelung in Säuren über. Kalium entzündet sich 
auf der Säure, es entsteht Chlorkalium und chlorsaures Kali. Eisen 
bildet, unter Entbindung von Chlor, Fisenoxyd und Eisenchlorid. 
Kupfer veranlasst die Entwickelung von Chlor und Sauerstoff und ver- 
wandelt sich in Chlorid und Öxychlorid. Quecksilber wird zu Oxy- 
chlorid ohne Gasentwickelung. Silber bildet Chlorsilber, indem Sauer- 
stoff entweicht; Gold und Platin verändern sich nicht. Die niedrigen 
Oxydationsstufen der Metalle gehen durch die unterchlorige Säure leicht 
in höhere über; arsenige Säure wird zu Arsensäure; Manganoxydul- 
salze geben Mangansuperoxyd, Bleisalze Bleisuperoxyd; Schwefelblei 
wird zu schwefelsaurem Bleioxyd. Ammoniak, Salzsäure und Oxal- 
säure bewirken in der Säure lebhaftes Aufbrausen, es entweichen Stick- 
stoff, Chlor, Kohlensäure. Auf organische Körper wirkt die Säure zer- 
'setzend, im Allgemeinen oxydirend wie Chlor und Salpetersäure. 

Die unterchlorige Säure besitzt keine grosse Affinität zu den 
Basen. Die reinen nnterchlorigsauren Salze sind für sich in isolirtem 
Zustande kaum bekannt; flüssig werden sie erhalten durch Auflösen 
der Metalloxyde (Alkalien, Kupferoxyd, Zinkoxyd u. a.) in wässeriger 
unterchloriger Säure; gemengt mit äquivalenten Mengen Metallchlorid 
bilden sie die sogenannten Bleichsalze, auch als Chlormetall- 
oxyde (Chlorkali, Chlorkalk) bezeichnet, da sie Chlor — Metalloxyd ent- 
halten (s. unten). Von diesen Verbindungen sind nur einige, beson- 
ders die der Alkalien und Erdalkalien bekannt. Sie entstehen und wer- 
den erhalten bei Einwirkung von Chlor auf die Alkalien, oder deren 
kohlensaure oder essigsaure Salze bei Gegenwart von Wasser und 
bei nicht zu hoher Temperatur; die Einwirkung ist hierbei folgende: 

2MO +2& = MO.E0 4 M@. 

Die Ansichten über die Zusammensetzung des Products waren 
früher verschieden. Anfangs glaubte man Chlor verbinde sich unmittel- 
bar mit dem Oxyd RO.€l (daher Chlorkalk u. s. w.). Berzelius 
zeigte dann, dass Chlor hier analog wie Schwefel auf Alkalien wirke, 
dass sich einerseits Chlormetall, und andererseits eine Sauerstoffsäure 
des Chlors bilde; er nahm an es bilde sich ein Salz der chlorigen 
Säure E10;. 

Nachdem Balard die unterchlorige Säure entdeckt, und gezeigt 
hatte, dass sie bleichende Eigenschaften habe, nahm man allgemein ein 
Salz dieser Säure in den Bleichsalzen an, dass diese daher nicht MO. 
€l, sondern MO.E1O gemengt mit ME seien. 

Millon!) stellte die Ansicht auf, dass die Bleichsalze den Hyper- 
oxyden der Metalle entsprechende Oxychloride seien, das COhlorkali 
z.B. KO €l,, das Chlornatron NaO €l (das Natriumhyperoxyd ist 
nach ihm Na0,, nicht Na5,035). Detmer?) fand diese- Angaben nicht 
bestätigt. 

Zur Darstellung von unterchlorigsauren Alkalien lässt man Chlor 
auf die in Wasser gelösten Alkalien oder deren kohlensaure Salze ein- 
wirken; bei Anwendung von Kali- oder Natronhydrat oder von kohlen- 
saurem Natron bildet sich unter Aufnahme von 1 Aegq. Chlor auf 1 Aeq. 
Metalloxyd nur unterchlorigsaures Metalloxyd und Chlormetall; bei 
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Anwendung von kohlensaurem Kali wird auf 1 Aeq. Base etwas mehr 
als 1 Aey. Chlor aufgenommen; es bildet sich hier neben Chlormetall 
zuerst saures kohlensaures Salz, unterchlorigsaures Salz neben freier 
unterchloriger Säure (welche letztere die Lösung gelb färbt); bei län- 
gerer Einwirkung von Chlor geht alle Kohlensäure fort; die Flüssig- 
keit enthält dann aber immer freie unterchlorige Säure. Auch bei Ein- 
wirkung von Chlor auf essigsaures Kali bildet sich eine gelbe blei- 
chende Flüssigkeit, welche neben Chlorkalium unterchlorigsaures Salz, 
saures essigsaures Salz und freie unterchlorige Säure enthält (Liebig). 

Die unterchlorigsauren Alkalien werden auch leicht durch Zer- 
setzung von Chlorkalklösung mit kohlensaurem Alkali erhalten. 

Die Bleichsalze sind löslich in Wasser und werden leicht zersetzt; 
beim Erhitzen damit setzt sich das unterchlorigsaure Salz in chlor- 
saures Salz und Chlormetall um; die Lösungen lassen sich daher 
nicht unzersetzt abdampfen. 

3(MO.E10) = 2M&1 + MO.EIO,. 

Dieselbe Zersetzung findet sogleich statt, wenn Chlor auf die Me- 
talloxyde bei höherer Temperatur einwirkt (s. Chlorkalk und Chlor- 
säure); das gelöste unterchlorigsaure Bleioxyd (durch Fällen von neu- 
traler Chlorkalklösung mit salpetersaurem Blei erhalten) giebt beim 
Erhitzen Chlor und Bleihyperoxyd: PbO.&1O = PbQO, + Ai. 

Die Bleichsalze werden leicht durch Säuren zersetzt, schon durch 
Kohlensäure. Mit verdünnter Salpeter- oder Schwefelsäure versetzt 
scheiden sich unterchlorige Säure ab, oder unterchlorige Säure und 
Salzsäure, welche sich dann sogleich zersetzen in Chlor und Wasser. 
Diese letzteren Producte treten natürlich auch beim Zersetzen der- 
Bleichsalze mit Salzsäure auf. 

MO.&10 + MEI 2HGl —= 2M&I-+ 261 4 2HO. 

Die Bleichsalze wirken, wenn sie nicht überschüssiges Alkali ent- 
halten, oxydirend und bleichend, indem sie Sauerstoff abgeben und in 
Chlormetalle übergehen ; so oxydiren sie Phosphor, Stickoxyd, Schwefel- 
metalle; sie oxydiren die Eisenoxydul- und Zinnoxydulsalze, mit Man- 
ganoxydul- oder Bleioxydsalzen geben sie Hyperoxyd. Auf Gold oder 
Platin wirken sie nicht ein. 

Die Bleichsalze zerstören die Farbstoffe. Auf Zusatz von Säuren 
zeigen sich die oxydirenden oder chlorirenden Eigenschaften, na- 
türlich in Folge der Abscheidung von Chlor oder unterchloriger Säure. 

Für sich zum Glühen erhitzt geben die unterchlorigsauren Salze 
unter Entwickelung von Sauerstoff Chlormetalle. Deville benutzt da- 
her den Chlorkalk zur Darstellung von Sauerstoffgas. 

Die Lösung von unterchlorigsaurern Kali und Chlorkalium, durch 
Sättigen von verdünnter Lösung von kohlensaurem Kali mit Chlorgas 
erhalten, wurde früher als Javell’sche Lauge, Eau de Javelle, bezeich- 
net; die entsprechende Natronlösung als Zau de Labarraque. Beide Lö- 
sungen werden jetzt leicht durch Fällen einer kaltbereiteten Lösung 
von Chlorkalk mit kohlensaurem Kali oder Natron dargestellt; diese 
Lösungen werden als Fleckwasser zum Zerstören von Farbstoffen, von 
üblen Gerüchen u. s. w. angewendet. 

Unterchlorigsaurer Kalk macht den Hauptbestandtheil des 
Chlorkalks (3. d. Art.) aus. 

Unterchlorigsaures Silberoxyd und unterchlorigsaures 
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Zinkoxyd sollen sich neben Chlormetall beim Einleiten von Chlorgas 
in Wasser, in dem Silberoxyd oder Zinkoxyd suspendirt ist, bilden. 


 Chlorige Säure. 


Formel: &€10;. Diese Säure wurde zuerst von Millon rein dar- 
gestellt. Sie bildet sich durch Reduction der Chlorsäure mittelst ge- 
wisser oxydirbarer Körper. 15 Thle. arsenige Säure und 20 Thle. 
chlorsaures Kali werden fein. gepulvert und mit Wasser zu einem 
flüssigen Teige angerührt. Diesen bringt man in einen bis an den Hals 
gefüllten Kolben, nachdem man noch 60 Thle. Salpetersäure von 1,33 
specif. Gewicht, verdünnt mit 20 Thln. Wasser, hinzugefügt hat. Der 
Kolben wird alsdann mit einem Korke verschlossen, den man mittelst 
geschmolzenen Kautschuks dicht macht, mit einem Gasleitungsrohr ver- 
sehen und im Wasserbade allmälig bis höchstens 50°C. erwärmt. Das 
sich entwickelnde Gas leitet man durch ein Chlorcaleiumrohr und fängt 
es dann in trockenen Glascylindern auf, in welche das Gasleitungs- 
rohr bis auf den Grund eingetaucht ist. Unter Wasser oder Quecksilber 
lässt es sich nicht auffangen, weil es von beiden absorbirt wird. Bei 
genauer Beobachtung dieser Vorschrift geht der Process fast ganz ohne 
Gefahr zu Ende, nur muss die Salpetersäure ganz frei von Schwefel- 
säure und Salzsäure sein, weil diese leicht eine Explosion verursa- 
chen. Wenn es nicht darauf ankommt, die chlorige Säure frei von 
Kohlensäure zu erhalten, so kann man zu dieser Darstellung statt der 
arsenigen Säure auch Weinsteinsäure anwenden. Millon bringt 1 Thl. 
Weinsteinsäure und 4 Thle. chlorsaures Kali gepulvert in einen Kol- 
ben und übergiesst sie darin mit einem Gemisch von 6 Thln. Salpeter- 
säure und 8 Thln. Wasser. Uebrigens verfährt man wie oben. 

De Vrij!) erhielt beim Vermischen heisser Lösungen gleicher 
Aequivalente chlorsauren Kalis und Weinsäure beim Erkalten ein 
Doppelsalz aus chlorsaurem und weinsaurem Kali; die saure Mutterlauge, 
welche freie Chlorsäure und Weinsäure enthielt, gab beim Kochen 
reichlich Chlorigsäuregas mit Kohlensäure gemenst. Am reinsten 
erhält man die chlorige Säure durch gelindes Erwärmen (40° bis 50°C.) 
des chlorigsauren Bleioxydes mit Schwefelsäure, welche mit einem 
gleichen Volumen Wasser vermischt ist. 

Nach Schiel?) lässt sich die chlorige Säure ganz ohne Gefahr 
darstellen, wenn man nur reines chlorsaures Kali und reine Sal- 
petersäure dabei verwendet. Ein geringer Gehalt an Schwefelsäure 
schadet dabei auch nicht. Schiel nimmt 2 Thle. chlorsaures Kali, 
3 Thle. Salpetersäure von 1,30 specif. Gewicht, 0,6 bis 0,8 Thle. 
Rohrzucker und 3 bis 4 Thle. Wasser. Der Zucker oder das chlor- 
saure Kali brauchen nicht gepulvert oder vor dem Einbringen in die 
Flasche gemischt zu werden. 

Nach Millon bilden arsenige Säure und Weinsteinsäure zunächst 
aus der Salpetersäure salpetrige Säure, welche dann erst die Chlorsäure 
des chlorsauren Kalis zu chloriger Säure reducirt. Dieselbe Wirkung 
erfolgt beim Einleiten von Stickstoffoxydgas in ein Gemenge von chlor- 
saurem Kali und Salpetersäure, weil sich dann salpetrige Säure bildet. 
Statt des Stickstoffoxyds kann man übrigens auch eine Menge organi- 
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scher Substanzen zur Reduction der Salpetersäure anwenden, namentlich 
Zucker, Gummi, Fibrin, Holz ete. Alkohol bewirkt eine Entzündung 
und Explosion; Oxalsäure verursacht die Bildung von Unterchlorsäure, 
eben so wie Schwefelsänre und Salzsäure trotz der Gegenwart von 
Salpetersäure aus dem chlorsauren Kali Unterchlorsäure zu entwickeln 
fortfahren. Mehrere Metalle, wie Zink, Eisen, Blei, Kupfer, in eine 
Lösung von chlorsaurem Kali gebracht, verursachen auch die Bildung 
von chloriger Säure, doch ist es eigenthümlich, dass die Oxydation der- 
selben in dieser Flüssigkeit bei weitem nicht so leicht vor sich geht, 
als in Salpetersäure allein; und meistens eine Erhöhung der Temperatur 
erfordert. 


Quecksilber erhält sich ganz unverändert in einer solchen Auflö- 
sung, ja man kann sogar die schon eingeleitete Reaction zwischen 
Salpetersäure nnd Quecksilber durch Zusatz von chlorsaurem Kali gänz- 
lich unterbrechen. Silber, Kupfer und Wismuth verhalten sich ebenso, 
in geringem Grade auch Antimon. 


Die chlorige Säure bildet ein grünlich gelbes Gas, welches stark 
zum Husten reizt. Sein specif. Gewicht ist — 2,64 bis 2,661) (nach 
der Rechnung 2,745). Es besteht aus 2 Vol. Chlor und 3 Vol. Sauerstoff, 
auf 8 Vol. condensirt. Durch eine Kältemischung lässt es sich nicht zum 
Liquidum condensiren; bekommt man bei dem Versuche zuweilen ein 
wenig Flüssigkeit, so rührt diese von Unterchlorsäure her, womit die 
chlorige Säure häufig verunreinigt ist. In einer Kugel eingeschmolzen 
dem Sonnenlichte ausgesetzt, zersetzt sich die gasförmige Säure sehr 
bald, im zerstreuten Licht oft erst nach einigen Tagen. Die Gegen- 
wart von Feuchtigkeit scheint die Zersetzung zu befördern (Schiel). 
Bei 57°C. zersetzt sich das Gas unter mässiger Explosion in seine 
Bestandtheile, wobei zugleich etwas Ueberchlorsäure gebildet wird. 
Bei 8° bis 10°C. nimmt Wasser über das Zehnfache seines Volumens 
chlorige Säure auf, die Lösung ist tief gelbroth, fast wie eine etwas 
verdünnte Lösung von doppelt-chromsaurem Kali. Die Lösung lässt 
sich ziemlich lange ohne Zersetzung aufbewahren (Schiel). Die 
Lösung schmeckt brennend und färbt die Haut gelb. Indiglösung und 
Lackmus werden davon, wie von dem Gase selbst, entfärbt. Die erstere 
wird selbst dann noch entfärbt, wenn sie arsenige Säure enthält, da 
letztere die chlorige Säure nicht zersetzt. Durch diese Reaction unter- 
scheidet sich die chlorige Säure von der Unterchlorsäure, so wie von 
der unterchlorigen Säure und Millon’s Chlorochlorsäure. 


Mehrere leicht oxydirbare Körper, wie Schwefel, Selen, Phosphor, 
Arsen detoniren, wenn man sie mit dem Gase der chlorigen Säure in 
Berührung bringt. Jod verwandelt sich damit in ein Gemenge von 
Chlorjod und Jodsäure; Brom scheint nicht angegriffen zu werden. 
Kupfer, Blei, Zinn, Antimon, Zink und Eisen erleiden selbst in fein 
vertheiltem Zustande keine Einwirkung, aber Quecksilber absorbirt das 
Gas. Die wässerige Lösung des Gases wird von Gold, Platin und 
Antimon nicht zersetzt, mit Quecksilber giebt sie Oxychlorür, mit Kupfer, 
Zink und Blei Gemenge von Chlorüren und chlorsauren Salzen; Eisen- 
oxydulsalze werden darin zu Oxydsalzen, Zinnchlorür geht in Zinn- 
chlorid über, Mangansalze werden hyperoxydirt, eben so basisch-essig- 
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saures Bleioxyd; Kupfersalze werden grün ohne weitere sichtbare Re- 
action; Gold und Platinsalze bleiben unverändert. 

Chlorigsaure Salze. Die chlorige Säure hat nur schwache Affi- 
' nität zu den Basen, so dass erst immer einige Zeit verstreicht, bis die 
Vereinigung erfolgt ist. Bei dieser Verbindung entsteht kein chlorsaures 
Salz. Die chlorige Säure wird aus ihren Salzen durch Kohlensäure aus- 
getrieben, diese zeigen daher immer mehr oder weniger den Geruch 
und Geschmack der chlorigen Säure. Sie sind farblos oder gelblich, die 
meisten krystallisiren, ohne dabei Wasser aufzunehmen. In Wasser und 
Weingeist lösen sie sich leicht. Organische Farbstoffe werden davon 
gebleicht. In Mangansalzen erzeugen sie einen Niederschlag von Su- 
peroxyd. Bei längerer Berührung mit Wasser oder wenn man sie im 
trockenen Zustande erhitzt, zersetzen sie sich in Chlormetall und chlor- 
saures Salz: 3(MO.&10;,) geben MEl und 2(MO.€10,). Mit ver- 
dünnten Säuren entwickeln sie reine chlorige Säure und unterscheiden 
sich dadurch von einem Gemisch aus chlorsaurem Salz und Chlor- 
metall, wovon eine mit 10 Thln. Wasser verdünnte Schwefelsäure 
nicht gelb gefärbt wird. Von den Salzen der unterchlorigen Säure 
sind sie dadurch verschieden, dass sie ihr Bleichvermögen nicht wie 
diese verlieren, wenn man sie mit einer Auflösung von arseniger Säure 
in Salzsäure vermischt. 

Chlorigsaurer Baryt, BaO.&lIO;, entsteht durch Sättigen von 
chloriger Säure mit Aetzbaryt. Bei raschem Abdampfen der Lösung 
und Beendigung der Verdunstung im Vacuum erhält man es krystalli- 
sirt und fast frei von chlorsaurem Baryt. Es ist in Wasser leicht 
löslich und zersetzt sich bei 2350C. 

Chlorigsaures Bleioxyd, PbO..&10,;, erhält man am be- 
sten, indem man die mittelst Weinsteinsäure dargestellte kohlensäure- 
haltige Säure durch Aetzbaryt oder Kalkmilch fast neutralisirt, die 
schwach saure Lösung abfiltrirt und dieselbe, ohne sie vorher zu con- 
centriren, mit salpetersaurem Blei fällt. Man bekommt einen schwefel- 
gelben schuppigen Niederschlag, der sich gut auswaschen und trocknen 
lässt. Erwärmt man die Lösung des chlorigsauren Kalkes, bevor man 
sie mit dem salpetersauren Blei versetzt, so erhält man das chlorigsaure 
Blei in grösseren Krystallschuppen. Das chlorigsaure Blei zersetzt 
sich schon bei 100% C. (Schiel), 12600. (Millon) mit mässiger 
Explosion. Mit Schwefel gemengt, entzündet es diesen beim Reiben, 
ja einigermaassen bedeutende Mengen trockener Gemische von chlorig- 
saurem Bleioxyd mit Schwefel oder einem Schwefelmetalle aus der 
Reihe der elektronegativen Metalle, wie Goldschwefel etc., sich selbst 
überlassen, entzünden sich nach einiger Zeit unter Explosion von selbst 
(Schiel). Mit Schwefelwasserstoff giebt das chlorigsaure Bleioxyd 
zuerst Schwefelblei, welches alsbald in schwefelsaures Blei übergeht. 
Das chlorigsaure Bleioxyd eignet sich zur Darstellung der reinen chlori- 
gen Säure‘ mittelst Schwefelsäure, wie oben angegeben. 

Chlorigsaures Kali: KaO .#10;. Beim Vermischen von 
Kalilauge mit überschüssiger chloriger Säure erhält man eine intensiv 
rothe Flüssigkeit, die beim Concentriren chlorige Säure entwickelt und 
neutrales chlorigsaures Kali hinterlässt, welches leicht zerfliesst. Setzt 
man umgekehrt allmälig chlorige Säure zu einem Ueberschusse von 
Kalihydrat, so erfordert die Bildung des neutralen Salzes längere Zeit, 
und selbst nachdem die Flüssigkeit schon entfärbt ist, kann man noch 
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durch Ueberoxydation des salpetersauren Bleioxyds die Gegenwart 
freier chloriger Säure nachweisen. Das Abdampfen der Salzlauge muss 
rasch geschehen, weil sonst eine vollständige Zersetzung in Chlorkalium 
und chlorsaures Kali eintritt. Dieselbe Zersetzung findet statt, wenn 
es bis zu 160°C., erhitzt wird. 

Chlorigsaures Natron, Na0.6&10,, ist zerfliesslich, verhält 
sich sonst -wie das Kalisalz, nur wird es erst bei 25000, zersetzt. 

Chlorigsaures Silberoxyd, AgO.&10;, erhält man am besten 
durch Vermischen einer Auflösung von chlorigsaurem Alkali, welches 
einen kleinen Ueberschuss an Basis enthält, mit salpetersaurem Silber- 
oxyd. Es entsteht ein Niederschlag von chlorigsaurem Silberoxyd 
gemengt mit Silberoxyd, den man mit Wasser RER Beim Er- 
kalten der Lösung schiesst das Salz in gelben Krystallschuppen an. 
Bei 105° ©. zersetzt es sich mit Explosion. Ein Gemenge desselben 
mit Schwefel entzündet sich, wenn es mit einem Glasstabe gerieben 
wird. Ein Ueberschuss an chloriger Säure ist bei Darstellung des Salzes 
deshalb zu vermeiden, weıl derselbe das Silbersalz leicht in Chlorsilber 
und chlorsaures Silberoxyd zersetzt. 

Chlorigsaurer Strontian, SrO . &€10,, ist zerfliesslich und 
zersetzt sich bei 208°C., 


Unterchlorsäure. 


Früher auch Chloroxyd (Davy) oder chlorige Säure genannt; 
Dreifach-oxygenirte CUhlorine von Stadion; Einfach - chlor- 
saure-chlorige Säure. Formel: E10, oder €10; + E10,. 

Das gelbe Gas, welches auftritt, wenn man chlorsaures Kali mit 
Schwefelsäure destillirt, war schon von Chenevix bemerkt, von diesem 
aber für Chlorsäure gehalten worden. 1815 untersuchten Graf Sta- 
dion und Davy es gleichzeitig. Der Erstere gab ihm die Formel 
€10,;, Davy €10,, welche letztere später von Gay-Lussac, $Sou- 
beiran und Millon bestätigt wurde. 

Zur Darstellung der Säure schmolz Stadion 1 Thl. chlorsaures 
Kali in einer kleinen Glasretorte, übergoss die erkaltete zusammen- 
hängende Masse mit concentrirter Schwefelsäure und erhitzte innerhalb 
38 Stunden von 12° bis 1000 C. Davy mengte 2 Grm. gepulvertes 
chlorsaures Kali mit wenig Vitriolöl, so dass eine feste orangefarbene 
Masse entstand und erwärmte diese allmälig in einer Retorte, welche 
in mit Weingeist versetztes Wasser gesetzt wurde, so dass die Tempe- 
ratur nicht bis zu 100°C. steige. Das sich entwickelnde Gas wird über 
Quecksilber aufgefangen. 

Bei dieser Operation muss man mit der grössten Vorsicht ver- 
fahren, da die Säure sehr leicht unter heftiger Explosion zersetzt wird. 

Man kann die Säure, nach Millon, fast ohne alle Gefahr einer 
Explosion darstellen, wenn man 15 bis 20 Grm. fein zerriebenes chlor- 
saures Kali in kleinen Portionen und unter beständigem Umrühren in 
100 Grm. concentrirte Schwefelsäure einträgt, welche durch eine 
Kältemischung stark abgekühlt ist. Bei Beobachtung dieser 
Vorsichtsmaassregeln kann das chlorsaure Kali selbst etwas Chlor- 
kalium enthalten, welches sonst leicht Explosionen veranlasst. Das 
diekflüssige unangenehm riechende Gemenge bringt man alsdann in 
einen Glaskolben, der nur zum dritten Theil damit gefüllt werden darf, 
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indem man dabei sorgfältig eine Verunreinigung des Halses vermeidet, 
wodurch nachher eine Explosion entstehen könnte. Der Kolben wird 
vermittelst eines durch geschmolzenes Cautschuk dicht gemachten Korkes 
mit einem Gasleitungsrohr versehen und darauf im Wasserbade zuerst 
vorsichtig auf 20°, später auf 30% bis 40°C. erwärmt. Das sich ent- 
wickelnde Gas besteht aus einem Gemenge von Unterchlorsäure, Chlor 
und Sauerstoffgas. Die Menge der beiden letzteren ist um so grösser 
je bedeutender der Ueberschuss an Schwefelsäure und je rascher die 
Erwärmung. 

Jacquelain!) bringt zur Darstellung der Säure in einen Kolben 
mit langem und geradem Halse 80 Grm. reines chlorsaures Kali, giesst 
darauf ein Gemisch aus gleichen Volumen reiner Schwefelsäure und 
Wasser und erwärmt im Wasserbade bei 70°C. Zum Trocknen leitet 
man das Gas durch Chlorcalciumröhren. Diese Methode soll gefahrlos 
sein. ö 

Nach Calvert und Danies?) lässt sich das Unterchlorsäuregas 
gefahrlos, aber mit Kohlensäure gemischt, durch Erhitzen eines innigen 
Gemenges von 1 Aeq. reinen chlorsauren Kalis und 9 Aeg. krystalli- 
sirter Oxalsäure auf etwa 70°C. darstellen, wo sich das gelbe Gas, von 
Kohlensäure begleitet, stetig entwickelt. Bei stärkerem Erhitzen tritt 
Zersetzung der Verbindung in Chlor und Sauerstoff ein. 

Um die nach einer der gegebenen Methoden mit anderen Gasen 
gemengte Säure rein zu erhalten, leitet man das Gas in kleine am einen 
Ende verschlossene, mittelst Eis und Kochsalz stark abgekühlte Röhren. 
Hierdurch wird die Unterchlorsäure condensirt, die fremden Gase ent- 
weichen. Um der möglichen Gefahr einer Explosion vorzubeugen, ist . 
es zweckmässig, in einem Rohr nicht zu viel von der Säure aufzufangen. 

Die flüssige Unterchlorsäure hat, nach Millon, eine dem Chlor- 
schwefel ähnliche rothe Farbe. Ihr specif. Gewicht ist etwa 1,5 
(Niemann). Bei 20°C. fängt sie an zu sieden und bildet ein tief 
grüngelbes Gas, welches sich bei 60° bis 630C. mit heftiger Explosion 
in Sauerstoff und Chlor zersetzt. Organische Substanzen veranlassen 
die Zersetzung schon bei niederiger Temperatur, dagegen scheint sie 
durch blosse Erschütterung nicht bewirkt zu werden. Im Dunkeln bleibt 
das Gas unverändert, im Sonnenlicht trennt es sich allmälig in seine 
Bestandtheile 1/, Vol. Chlor- und 1 Vol. Sauerstoffgas. Auf oxydir- 
bare Körper wirkt es höchst energisch; Schwefel, Phosphor entzünden 
sich unter Detonation. 

Mischt man einige Gran zerriebenes chlorsaures Kali mit gepulver- 
tem Zucker auf einem Papier mittelst der Finger, und lässt dann einen 
Tropfen concentrirter Schwefelsäure auf das Gemisch fallen, so erfolgt 
augenblickliche Entzündung, indem das freiwerdende Unterchlorsäuregas 
den Zucker entzündet. Bei den früher üblichen Zündhölzchen mit chlor- 
saurem Kali, Schwefel und Zucker wirkte die Schwefelsäure auf die- 
selbe Weise. Von Quecksilber wird das Gas langsam absorbirt. 

Wasser löst von der gasförmigen Säure bei 40°C. sein 20faches 
Volumen. Die flüssige Säure vereinigt sich mit eiskaltem Wasser zu 
einem gelben festen Körper, der bei geringer Temperaturerhöhung die 
Unterchlorsäure wieder entweichen lässt. Concentrirte stark abgekühlte 
Schwefelsäure absorbirt die Unterchlorsäure stark, bei 10°C. findet 


») Annal. de chim. T. XXX, p. 3839. — ?) Annal. d. Pharm. Bd. CX, $. 344, 
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eine partielle Zersetzung der Säure statt in chlorige Säure und in ein 
Gemenge aus 2 Vol. Chlor und 3 Vol. Sauerstoff und in Ueberchlor- 
säure, welche in der Schwefelsäure zurückbleibt. (Daher hielt Sta- 
dion die Unterchlorsäure für &10;.) 

Die Unterchlorsäure kann sich mit Basen ohne Zersetzung Beer 
verbinden. Mit Alkalien zusammengebracht, die übrigens in fester 
Form oder in concentrirter Lösung leicht eineExplosion bewirken, geht 
sie langsam in ein Gemenge von chlorsaurem und chlorigsaurem Salze 
über. Die Schwerlöslichkeit des chlorigsauren Bleioxyds bietet ein 
Mittel die beiden Säuren zu trennen und quantitativ zu bestimmen. 


Chlorsäure., 


Hyperoxydirte, Hyperoxygenirte Salzsäure, Acidum chlo- 
ricum, Acide chlorigie. Formel: GlO,;. Die Verbindungen dieser nur 
in wässeriger Lösung bekannten Säure wurden zuerst von Berthollet 
dargestellt der sie Muriates oxygenes nannte, Gay-Lussac zeigte, dass 
sie eine eigenthümliche ausscheidbare Säure enthalten. 

Die Chlorsäure bildet sich heim Zusammentreffen von Chlor mit 
Wasser und einem Alkali. Bei niederer Temperatur bildet sich zuerst 
ein Gemisch von unterchlorigsaurem Salz und Uhlormetall, beim Er- 
wärmen bildet sich Chlormetall und chlorsaures Salz. Das Chlor wirkt 
auf alle löslichen alkalischen Basen in gleicher Weise. Der Vorgang 
ist her: 6KO + 6E1= 5 KEIL + KO.40;. 

Die Zer TT der sauerstoffärmeren Säuren des Chlors 
enthalten häufig Chlorsäure. 

Die wasserfreie Säure und das reine Hydrat sind noch nicht dar- 
gestellt; im wasserhaltigen Zustande erhält man sie, wenn chlorsaurer 
Baryt in Wasser gelöst und mit so viel Schwefelsäure versetzt wird, 
dass kein Niederschlag mehr entsteht, dass aber auch ein Tropfen zuge- 
setztes Barytwasser keine Fällung verursacht (Gay-Lussac). Auch 
aus zerriebenem chlorsauren Kali wird sie durch überschüssige Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure abgeschieden. Nach dem Erkalten wird die Flüs- 
sigkeit von dem fast ganz unlöslichen Kieselfluorkalium abgegossen, 
mit fein zertheilter Kieselerde versetzt und bei einer Temperatur, die 
80%. nicht übersteigt, oder im Vacuum über Vitriolöl und Kalihydrat 
verdunstet, die Chlorsäure alsdann von der überschüssigen Kieselerde 
abgegossen (Berzelius). Böttger!) löst 7 Thle. krystallisirtes koh- 
lensaures Natron und 71/, Thle. Weinsteinsäure in 24 Thln. kochen- 
dem‘ Wasser und versetzt mit einer kochenden Lösung von 6 Thln. 
chlorsaurem Kali in 16 Thin. Wasser. Beim Erkalten scheidet sich 
das zweifach-weinsaure Kalı ab, das gebildete chlorsaure Natron bleibt 
in Lösung. Man versetzt das Filtrat bei einer 56°C. nicht übersteigen- 
den Temperatur mit einer Lösung von 6 Thln. Oxalsäure auf 18 Thle. 
Wasser, rührt schnell um und bringt das Ganze in eine Kältemischung 
und ältrirt. Um die Chlorsäure rein aus dem Filtrat zu erhalten, mischt 
man es mit frisch gefälltem kohlensaurem Baryt, dampft die Flüssig- 
keit zum Krystallisiren ein, löst die Krystalle in wenig Wasser und 
fällt den Baryt mit Schwefelsäure aus. 

Die wässerige Chlorsäure ist eine farblose scharf sauer schmeckende 


2) Annal. d, Chem. u. Pharm. Bd. XLII, S. 138. 
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Flüssigkeit, welche im concentrirtesten Zustande ölartig ist und einen 
der Salpetersäure ähnlichen Geruch verbreitet. Bei 40°C, kann sie 
etwas concentrirt werden, in höherer Temperatur wird sie zersetzt, es 
entweicht zuerst Wasser, dann Chlorgas und Sauerstoffgas und zuletzt 
destillirt Ueberchlorsäure über. Durch Elektrolyse wird sie zuerst zu 
unterchloriger Säure, dann zu Chlor redueirt (Buffb). Lackmuspapier 
wird zuerst durch die Säure geröthet, nach kurzer Zeit aber gebleicht; 
ist sie sehr concentrirt, so entzündet sie es leicht. Zink und: Eisen 
werden unter Wasserstoffentwickelung dadurch gelöst. Salzsäure zer- 
setzt sich damit in Wasser und Chlor, auch durch schweflige Säure 
und phosphorige Säure, Schwefelwasserstoff, Phosphorwasserstoff und 
andere verbrennliche Körper, welche sich auf ihre Kosten oxydiren, 
wird sie zersetzt. 'Trockenes Löschpapier in sehr concentrirte Chlor- 
säure getaucht, entzündet sich beim Herausziehen; kommt Alkohol mit 
der Säure in Berührung, so kocht er lebhaft unter Bildung von Essigsäure. 
Chlorsaure Salze: Formel RO.&10,.. Mit den Basen verbindet 
sich die Chlorsäure zu Salzen, welche alle in Wasser löslich sind, in der 
Hitze unter Entwickelung von Sauerstoff zerlegt werden, mit brennbaren 
Körpern beim Erhitzen, oft durch Zusammenreiben oder durch den 
Schlag, oder in Berührung mit Vitriolöl leicht und meistens sehr heftig 
verpuflen. Sie verändern nicht die organischen Farben, werden in der 
Kälte schon durch Schwefelsäure zerlegt, es entwickelt sich ein gelbes 
eigenthümlich riechendes Gas von stark bleichenden Eigenschaften. 
Aehnlich wirken Salzsäure und Salpetersäure (s. Unterchlorsäure 
und Uhlorochlorsäure). Mit Cyankalium gemengt und auf dem 
Platinblech erhitzt, verpuffen sie unter Feuererscheinung. Diese Ver- 
suche dürfen nur mit sehr kleinen Mengen Salz angestellt werden. 
Erhitzt man ein chlorsaures Salz mit Schwefelsäure und Indig- 
lösung, so entfärbt sich letztere, wie mit salpetersauren Salzen; färbt 
man die Lösung eines chlorsauren Salzes mit etwas Indigolösung hell- 
blau und setzt dann vorsichtig tropfenweise verdünnte wässerige Säure 
zu, so erfolgt schon in der Kälte Entfärbung des Indigo?). Die 
chlorsauren Salze unterscheiden sich von den salpetersauren Salzen da- 
durch, dass sie beim Glühen unter Sauerstoffentwickelung Chlormetall 
geben, und dass sie mit Schwefelsäure das leicht verpuffende grüngelbe 


_ Unterchlorsäuregas bilden und beim Erwärmen mit Salzsäure eine 


gelb gefärbte Flüssigkeit unter Chlorentwickelung erzeugen. 

Durch salpetersaures Silberoxyd werden die chlorsauren Salze 
nicht gefällt. | 

Chlorsaures Ammoniumoxyd bildet sich beim Mischen 
wässeriger Chlorsäure mit ätzendem oder kohlensaurem Ammoniak, 
oder beim Fällen von chlorsaurem Baryt, Strontian oder Kalk mit 
kohlensaurem Ammoniak. Am besten erhält man es durch Fällen 
einer Lösung von chlorsaurem Kali mit Kieselfluorammonium. Das 
Salz schiesst in feinen stechend schmeckenden, in Weingeist und Was- 
ser leicht löslichen Nadeln an. Es sublimirt: bei etwas über 100°C., 
bei’höherer Temperatur wird es zersetzt in Chlorgas, Stickoxydul und 
Wasser. Auf glühende Körper geworfen, verpufft es mit rother Flamme, 
bisweilen verpuffen die Krystalle selbst beim Aufbewahren. 


D) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CX, S. 257. 
2) Frambert, Journ. de pharm. [3.) T. XXXII, p. 396. 
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Chlorsaurer Baryt, BaO.E10, + HO, wird erhalten durch 
Sättigen von wässeriger Chlorsäure mit Barytwasser oder kohlensaurem 
Baryt (s. oben Böttger’s Methode) und Abdampfen. Krystallisirt in 
vierseitigen Säulen; dabei soll, nach Hutstein!), Lichtentwickelung 
stattfinden. Löst sich bei 0°C. in 4,33 Thin. Wasser, bei 40°C. in 
1,92 Thln., bei 100° C. in 9,79 'Thln. 2). Schmeckt herbe und stechend. 
Verpuflt stark mit brennbaren Stoffen, mit Schwefel beim Erhitzen mit 
grünem Lichte). 

Wird Chlor in der Hitze in Barytwasser geleitet, so bildet sich 
zwar chlorsaurer Baryt, der aber von dem Chlorbarium schwierig zu 
trennen ist. | 

Chlorsaures Bleioxyd, PbO.€10,, erhält man durch Sät- 
tigung der Säure mit Bleioxyd als ein in glänzenden Blättern krystalli- 
sirendes Salz. Beim Erkalten einer heissen Lösung erhält man rhom- 
boidale Säulen, die an der Luft matt und undurchsichtig werden, 
PbO.€10, + HO. Sie zerfliessen an der Luft und lösen sich leicht 
in Wasser und Weingeist. Beim Erhitzen geben sie gelbes Bleioxyd- 
Chlorblei #). 

Chlorsaures Eisenoxyd, F&,0,.610,;. Beim Einleiten von‘ 
Chlorgas in Wasser, worin Eisenoxydhydrat suspendirt ist, entsteht 
eine gelbrothe chlorsäurehaltige Flüssigkeit. Das Oxydulsalz ist nicht 
bekannt. 

Chlorsaures Kali, KO.€10,. Das Salz wird durch Einleiten 
von Chlorgas in eine Lösung von kohlensaurem Kali erhalten. Da 
hierbei auf 1 Aeg. Salz stets5 Aeg. des ziemlich werthlosen Chlorkaliums 
erhalten werden, so hat man diese Methode zur fabrikmässigen Berei- 
tung des Salzes verlassen und bedient sich nun meist der folgenden. 

In einem mit Blei ausgekleideten Kasten werden 3 Thle. Kalk 
mit Wasser zu einem dünnen Brei gelöscht, mit 1 Thl. Chlorkalium 
(gelöst) gemischt und dann Cblorgas eingeleitet. Der verschlossene 
Kasten hat im Deckel drei Oeffnungen, durch die eine geht ein Dampf- 
rohr bis auf den Boden, um die Flüssigkeit vor. dem Einleiten des 
Chlors auf etwa 50°C. zu erwärmen, ein Bleirohr in der zweiten Oeff- 
nung leitet das nicht condensirte Gas in einen zweiten ähnlichen Ka- 
sten, die dritte Oeffnung dient zum Füllen und Entleeren des Kastens 
und wird während der Operation fest verschlossen. Beim Einleiten 
des Chlors erwärmt sich die Mischung bis beinahe zum Sieden, wobei 
das Gas sofort absorbirt wird. Das gegen Ende der Operation theil- 
weise entweichende Chlor wird im zweiten Kasten verdichtet. Hieran 
und an dem schwach Rothwerden (Bildung von übermangansaurem 
Salz) der Flüssigkeit, erkennt man die Beendigung des Processes. Die 
mit Chlor gesättigte Lauge wird mittelst eines Hebers abgezogen und 
der Inhalt des zweiten Kastens in den ersten gebracht. Die Lösung 
wird in Bleipfannen bis zum Krystallisationspunkt verdampft, heiss fil- 
trirt, und liefert beim Erkalten fast reines Salz. Dies trennt man von 
der Mutterlauge, wäscht es auf einem thönernen Trichter mit Wasser 
ab und trocknet es. Die aus der Mutterlauge erhaltene zweite Portion 
des Salzes ist nicht mehr hinreichend rein, um in den Handel gebracht 


!) Arch. d. Pharm. [2.] Bd. LXXVIL, S. 137. — °) Kremers, Pogg. Annal. 
Bd. XCVII, S. 1; Bd. XCIX, S. 25 u. 58. — °) Duflos, N. Br. Arch. Bd. XXIII, 
S. 306. — ?) Wächter, Annal. d. Chem. u, Pharm. Bd. LII, S. 233. 
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zu werden. Den Vorgang beidieser Bereitung ersieht man aus folgen- 
dem Schema: KEl + 6Ca0 + 6E&1 = KO.410, + 6Caldl. i 

Im Kleinen kann man das Salz auch so bereiten, dass man 121/, Thle. 
gebrannten Kalk mit siedendem Wasser zum dünnen Brei löscht, dann 
7 Thle. kohlensaures Kalı in Wasser gelöst zusetzt und das Ganze bis 
zum acht- bis zehnfachen Gewichte des angewandten kohlensauren Kalis 
verdünnt. Die Masse wird in einen kurzbalsigen Kolben gebracht, 
schwach erwärmt und nun Chlorgas bis zur Sättigung eingeleitet. Bes- 
ser noch behandelt man das Gemenge in Woulffschen Flaschen mit 
Chlor. Ist der Inhalt des ersten Kolbens fast ganz klar geworden, so 
nimmt man denselben weg und verbindet den zweiten mit gleichem 
Gemenge beschickten unmittelbar mit der Entwickelungsflache, sättigt 
wieder mit Chlor ete. Die fertigen Gemenge erhitzt man im Wasser- 
bade bis zum Verschwinden des Chlorgeruchs, verdünnt mit Wasser, 
erhitzt zum Kochen, filtrirt siedendheiss und stellt zum Krystallisiren 
in die Kälte. Das rohe Salz lässt man auf Trichtern abtröpfeln und 
krystallisirt es aus destillirtem Wasser um. Die Chlorentwickelungsröhre 
muss wegen des leichten Verstopfens möglichst weit gewählt werden. 

Das Salz kann auch vortheilhaft erhalten werden, wenn man Chlor- 
kalk mit Wasser befeuchtet oder auch eine concentrirte Lösung desselben 
zur Trockne verdampft und so lange unter Umrühren erhitzt, bis die 
in Wasser gelöste Masse Pflanzenfarben nicht mehr bleicht. Der heis- 
sen Lösung setzt man etwa den zehnten Theil des angewandten Kalk- 
salzes von Chlorkalium zu. Nach dem Erkalten schiesst in 24 Stun- 
den chlorsaures Kali an (Liebig). Oder man leitet zu einem inni- 
gen Gemenge von gleichen Aequivalenten kohlensaurem Kali und 
trockenem Kalkhydrat Chlorgas bis zur Sättigung, erhitzt schwach, um 
Spuren von unterchlorigsaurem Salz zu zersetzen, und krystallisirt das 
chlorsaure Kali nach dem gewöhnlichen Verfahren 2). 

Das auf eine oder die andere Weise erhaltene rohe Salz kann 
durch Umkrystallisiren gereinigt werden oder man reibt es mit Wasser 
zu einem zarten Brei und wäscht es mit destillirtem Wasser ab, bis die 
abfliessenden Tropfen keine Reaction mit Silbersalzen mehr zeigen. 

Auf diese Weise wird das chlorsaure Kali auch von einem Gehalte 
an schwefelsaurem Kali befreit, das häufiger vorkommt als man glaubt. 
Da das chlorsaure Kali, nach Böttgers?) Angaben, ein vortreffliches 
Reagens auf Mangan, besonders bei dessen Nachweis in organischen 
Körpern abgiebt, so muss es zur Prüfung auch rein von diesem Me- 
tall sein. Um es darauf zu prüfen, braucht man nur eine kleine Quan- 
tität davon, etwa 1 Drachme, in einem Reagensglase in Fluss zu brin- 
gen und dann einige Partikelchen reiner Kohle (aus völlig farblosem 
Candiszucker bereitet) hinzu zu werfen; enthält es Mangan, so zeigt 
es sich dann schwach rosenroth gefärbt. 

Das reine chlorsaure Kali krystallisirt in weissen perlmutterartigen 
dem monoklinometrischen System angehörigen Blättchen. Beim lang- 
samen Abkühlen kann es in grösseren Krystallen erhalten werden. 
Specif. Gewicht 2,350 (Kremers). Esist luftbeständig, schmeckt küh- 
lend salzig, dem Salpeter ähnlich. 100 Thle. Wasser von 0%U. lösen 
8,83 Thle. chlorsaures Kali, bei 100°C. 60,24 Thle. Von Weingeist 


1) Magaz. d. Pharm. Bd. XXXV, S. 225. — °) Graham, Annal. d. Chem. 
u. Pharm. Bd. XLI, S. 306. — °) Bächn. N. Repert. Bd. IV, S. 247, 
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wird es nur wenig gelöst. Beim Erhitzen über 40090. schmilzt es, 
beim schwachen Glühen entwickelt es Sauerstoff und der Rückstand 
ist ein Gemenge von Chlorkalium und überchlorsaurem Kali, bei stär- 
kerer Hitze zersetzt sich auch dieses und es bleibt reines Chlorkalium. 
Ein Zusatz von Braunstein befördert die vollständige Zerlegung. Man 
mengt daher bei Darstellung von Sauerstoff dem chlorsauren Kali etwa 
die Hälfte seines Gewichtes Braunstein zu. Sobald die Masse eine ge- 
wisse Temperatur erreicht hat, entwickelt sich in wenigen Minuten al- 
ler Sauerstoff, obne dass das Salz sich aufbläht; der Rückstand lässt 
sich weit leichter aus der Retorte entfernen als wenn das Salz allein 
geschmolzen wurde, und da die Hitze nicht ganz so stark zu sein und 
nicht so lange anzudauern braucht, so kann man dieselbe Retorte sehr 
oft benutzen, was sonst selten gelingt, da sie häufig schmilzt oder doch 
beim Erkalten springt. Eine Explosion hat man nicht zu fürchten, 
häufig zeigen sich aber kleine Funken in dem Gemenge in dem Augen- 
blicke, wo die stärkste Gasentwickelung stattfindet. Es ist dies ganz 
gefahrlos und scheint nur von zufällig dem Braunstein beigemengten 
organischen Staube herzurühren. Auch Kupferoxyd befördert die Zer- 
setzung. 1/ıooo Eisenoxyd, namentlich das durch Fällung feinzertheilte, 
dem chlorsauren Kali beigemischt, bewirkt bereits beim Schmelzen des 
letzteren merkliche Gasentwickelung, bei Zusatz von 1/00 Eisenoxyd 
erfolgt hier stürmische Gasentwickelung und Erglühen der ganzen 
Masse. Auch Graphit kann zum schmelzenden Salze ohne Explosion 
gemischt werden und begünstigt erheblich die Gasentwickelung!). 

Das chlorsaure Kali gehört zu den kräftigsten Oxydationsmitteln 
und bildet mit den meisten verbrennlichen Stoffen explodirbare Gemenge, 
welche häufig schon durch blossen Stoss oder durch Berührung mit 
Vitriolöl verpuffen. Wird ein Gemenge des Salzes mit Zucker, Zinno- 
ber, Schwefel oder Kohle mit Schwefelsäure versetzt, so bricht die 
Flamme aus ohne Explosion. Hierauf beruhen die früher allgemein 
angewendeten Feuerzeuge. Mit Phosphor gemengt explodirt chlor- 
saures Kali beim geringsten Schlage mit grösster Heftigkeit; mit 
Schwefel gerieben, entstehen auch sehr leicht Explosionen. 

Eine Mischung von Kohle, Schwefel und chlorsaurem Kali wurde 
früher namentlich als Masse in die Zändhütchen der Percussionsgewehre 
benutzt. Wegen der grossen Lebhaftigkeit der Explosion dieses Ge- 
menges hat man den Versuch gemacht, mit chlorsaurem Kali ein kräf- 
tigeres Kanonenpulver darzustellen, die Explosion ist aber so rasch, 
dass das Geschütz leicht springt, ehe das Geschoss aus dem Laufe ist. 

Böttger hat das Verhalten einer grossen Anzahl von Körpern 
gegen schmelzendes chlorsaures Kalı untersucht. Holzkohle in kleinen 
Stückchen darauf geworfen, verbrennt mit intensivem Lichte. Wein- 
stein und Weinsäure verbrennen unter Ausstrahlen von violettem 
Lichte. Oxalsäure entzündet sich nicht. Eisenoxyd bleibt unver- 
ändert und bewirkt nur eine stürmische Entwickelung von Sauerstoff- 
gas (s. oben); Eisenoxydul entzündet sich und verbrennt zu Oxyd. 
Erbsengrosse Stückchen von gewöhnlichem Stangenschwefel ver- 
brennen mit höchst intensivem weissen Lichte zu schwefelsaurem Kali; 
Phosphoroxyd zu phosphorsaurem Kali. Phosphor darf nur in 
nadelkopfgrossen Stückchen, dabei in vollkommen trockenem Zustande 


1) Schönbein, Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXV, 8. 96, 
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und immer nur mit Vorsicht verbrannt werden; die Verbrennung geht 
unter Ausstrahlung eines höchst intensiven weissen Lichts von Stat- 
ten. Staubförmiges Antimon verbrennt unter Funkensprühen. 
Schwarzes Schwefelantimon in Pulverform verbrennt ruhig mit 
gelblichweissem Licht. Limatura ferri brennt, falls das Een Kali 
bereits soweit erhitzt worden, dass die Entwickelung des Sauerstoff- 
gases etwas stürmisch zu werden beginnt, mit schönem Lichte ab, es 
bilden sich glühende Kügelchen von Oxyduloxyd, welche meist den 
Boden des Reagensglases durchbohren, weshalb Vorsicht anzurathen. 
Metallisches Ara en verbrennt mit intensivem weissen Licht zu 
arsensaurem Kali. Wismuthstaub entzündet sich nicht, verwandelt 
sich aber nach und nach in Wismuthoxyd. Stanniolstückehen ver- 
brennen schwierig unter kaum sichtbarem Funkensprühen, ebenso ver- 
halten sich Zink- und Silberstaub. Geraspeltes Blei verhält sich 
indifferent; kohlensaures Bleioxyd wird zu Bleisnperoxyd. 
Feinster Kupferstaub (Kupferbronze) verbrennt lebhaft zu Oxyd; 
desgleichen sehr lebhaft unechte Goldbronze (Legirung von Kupfer 
und. Zink). Platinschwarz und feines Schwammplatin verbren- 
nen unter ganz schwachem Funkensprühen. 


Zucker, Indigo, Kautschuk etc. verbrennen mit verschieden 
intensivem und gefarbtem Lichte!). 


Mit Oxalsäure auf 70°C. erhitzt, erhält man aus dem chlorsauren 
Kali neben Kohlensäure Unterchlorsäure (s. d. Art.) 


Das chlorsaure Kali wird durch verdünnte Säuren zersetzt unter 
Freiwerden von Chlorsäure; Salzsäure entwickelt dıraus Chlorgas al- 
lein oder zugleich chlorige Säure (s. S. 1091); concentrirte Schwert 
säure giebt Unterehlörssure und Sauerstoff (s. S. 1146). 


Die Lösung des Salzes mit Phosphor gekocht, enthält phosphorig- 
saures und phosphorsaures Kali und Cülorkalium, naclı dem Kochen 
- mit Arsen arsensaures Kali und Chlorkaliam?). Phosphorsuperchlorid, 
welches in der Kalte nur wenig darauf einwirkt, giebt in der Wärme 
unter Bildung von Oxychlorid ein dunkelzelbes Gas, welches ohne zu 
explodiren erhitzt werden kann und, in verdünnte Kalilösung geleitet, 
Chlorkalium, chlorsaures und unterchiorigsuures Kali bildet 3). 


Das chlorsaure Kalı findet in den chemischen Laboratorien na- 
mentlich zu Zündinassen und in der Feuerwerkerei Anwendung; in der 
Kattundruckerei wird es den Farben beim Aufdrucken zugesetzt, worauf 
diese durch Erhitzen mit Dampf fixirt werden; manche Farben werden 
dadurch lebhafter und brillanter, einige werden auch davon zerstört. 
In der Chirurgie soil es mit Nutzen gegen brandige Wunden angewen- 
det sein. 

Chlorsaurer Kalk, CaO.€E1lO;. Er entsteht beim Erwärmen 
des Chlorkalks. Er wird erhalten entweder durch Sättigen von wässe- 
riger Chlo:säure mit Kalk oder durch Fällen einer Lösung von chlor- 
saurem Kali durch Kieselfluorcaleium. Selır zerfliessliches Salz, auch 
in Alkohol leicht löslich und sehr schwer krystallisirbar. 

Chlorsaures Kupferoxyd, CuO.&0,;, + 6HO. Kupferoxyd 
wird leicht von wässeriger Chlorsäure mit grünblauer Farbe gelöst. 


2) Buchn. N. Repert. Bd. VI, S. 247. — 2) Slater, Journ. f. prakt. Chem, 
Bd. LX, S. 247. — °) Schiff, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CVI, 8. 116. 
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Nach Wächter!!) krystallisirt es in grünen zerfliesslichen in Wein- 
geist löslichen Octaödern. Zersetzt sich bei 100% 0., es bleibt unter 
schwacher Gasentwickelung eine grüne Masse, vielleicht basisches Salz. 

Chlorsaure Magnesia, MeO.&lO,, wird wie chlorsaurer 


- Kalk erhalten und ist ihm in seinem Verhalten sehr ähnlich. 


‘Chlorsaures Natron, NaO.EIO,, bildet sich zwar, wenn in 
Natronlösung Chlor geleitet wird, ist jedoch schwer von dem gleich- 
zeitig entstehenden Chlornatrium durch Krystallisation zu trennen, da 
der Unterschied der Löslichkeit beider in Wasser oder Alkohol nicht 
bedeutend ist. Man sättigt daher entweder wässerige Chlorsäure mit 
Natron, oder man kocht 9 Thle. chlorsaures Kali mit 7 Thin. Kiesel- 
fluornatrium und Wasser und dampft die filtrirte Flüssigkeit zur Kry- 
stallisation ab. Oder man löst 9 Thle. krystallisirtes kohlensaures Na- 
tron und 91/, Thle. Weinsäure in 48 Thln. heissem Wasser, und fügt 
8 The. chlorsaures Kali hinzu. Man verdampft alsdann die vom kry- 
stallisirten Weinstein befreite Flüssigkeit zur Krystallisation und reinigt 
die Krystalle durch Umkrystallisiren 2). Man erhält so 71/, Thle. 
chlorsaures Natrön. Krystallisirt in Octa@dern, an welchen Octa&der- 
flächen nebst den Flächen des Würfels und Rhomboidaldodeka&ders 
vorkommen. Schmeckt dem Kalisalz ähnlich. Die Krystalle sind leicht 
schmelzbar, entwickeln Sauerstoff und hinterlassen einen deutlich alka- 
lischen Rückstand. Es verhält sich dem Kalisalz sehr ähnlich, jedoch 
ist es weit löslicher als dieses. 1 Thl. Salz braucht bei 0°C. 1,22 Thle,, 
bei 40°C. 0,81 Thle., bei 100°C. 0,49 Thle. Wasser zur Tee (Kre- 
mers).,Bei’150%C; löst es sich in 34 Thln. 83 procentigem Weingaish 
leichter in heissem. 

Chlorsaures Quecksilberoydul, H,O . €10,;, wird durch 
Lösen des Oxyduls in der Säure erhalten, bildet, nach Wächter, schöne 
säulenförmige Krystalle, die sich in Wasser und Weingeist lösen. Beim 
Erhitzen zerfällt es unter Verpuffen in Oalomel, metallisches Queck- 
silber und Sauerstoff. 

Chlorsaures Quecksilberoxyd,HgO.€10,;. Man löst Queck- 
silberoxyd in schwach erwärmter Chlorsäure und lässt krystallisiren. 
Es ist löslicher als das Chlorid, wird von 4 Thln. Wasser gelöst, kry- 
stallisirt in kleinen Nadeln, die wie Sublimat schmecken und Lackmus 
röthen, sich in der Hitze zerlegen in Sauerstoff, Quecksilberchlorür, 
Chlorid und wenig Oxyd. Das Salz verpufft nicht auf glühenden Koh- 
len, entzündet bei gewöhnlicher Temperatur Schwefelantimon, wenn 
es damit gemengt wird. 

Chlorsaures Silberoxyd, AgO.€lO,. Man löst entweder 
Silberoxyd in wässeriger Chlorsäure oder leitet durch in Wasser ver- 
theiltes Silberoxyd Chlorgas so lange bis sich Sauerstoffgasblasen zei- 
gen, filtrirt vom entstandenen COhlorsilber ab und verdunstet zur Kry- 
stallisation. Weisse undurchsichtige rhombische Krystalle von 4,930 
specif. Gewicht °), die sich in 10 Thin. kaltem, in 2 Thln. heissem 
Wasser lösen; in Weingeist sind sie unlöslich. Das Salz wird durch 
Salzsäure und Salpetersäure und sogar schon durch Essigsäure zersetzt. 
Chlor zerlegt es in Chlorsilber und Ueberchlorsäure bleibt in der Flüs- 


') Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LIT, 8.283. — 2) Magaz. f. Pharm. Bd. XXXIII, 
S. 37. — Buchn. Repert. Bd. LXII, ’s. 216. — °) Schneider, Pogg. Annal. 
Ba. CVI, S. 226; Bd. CVII, S. 113, 
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sigkeit- Beim Erhitzen entwickelt sich Sauerstoff und Chlorsilber 
bleibt zurück. Mit Schwefel gemengt explodirt das Salz noch leich- 
ter als chlorsaures Kali. 

Chlorsaurer Strontian, SrO.#l O5 —+5H0O1), wird dar- 
gestellt wie das Barytsalz. Krystallisirt in zerfliesslichen, auch in 
Weingeist löslichen Nadeln, die auf glühenden Kohlen mit Purpur- 
flamme verpuffen. ! 

Chlorsaures Zinkoxyd, ZnO.E10,. Man löst entweder koh- 
lensaures Zinkoxyd in wässeriger Chlorsäure oder leitet Fluorsilicium- 
gas durch in Wasser vertheiltes kohlensaures Zinkoxyd, kocht die fil- 
trirte Lösung mit hinreichend chlorsaurem Kali und filtrirt vom Kie- 
selfluorkalium ab ?). Es krystallisirt aus der syrupdicken Lösung in 
leicht löslichen platt gedrückten Octaödern. Auf glühenden Kohlen 
zersetzt es sich mit gelblichem Licht ohne eigentliche Verpuffung, 
Schwefelsäure zerlegt es, färbt es gelblich und es riecht nach Chlor- 
oxyd, ohne dass jedoch Silbersolution dadurch gefällt wird. 


Ueberchlorsäure. 


Oxydirte Chlorsäure, Perchlorsäure, Oxychlorsäure, 
€10;. Der Entdecker der Ueberchlorsäure, Graf Stadion, gab zur 
Darstellung derselben ursprünglich folgende Vorschrift: Chlorsaures 
Kali wird bei gelinder Wärme geschmolzen, und das geschmolzene 
Salz entweder als ganzer Klumpen oder doch in möglichst grossen 
Stücken in einer Retorte mit seinem 31/,- bis 4fachen Gewichte Schwefel- 
säure von 1,35 specif. Gewicht übergossen. Das Schmelzen des Sal- 
zes ist deshalb nöthig, um die Berührungspunkte desselben mit der 
Schwefelsäure zu vermindern und die nachher erfolgende Reaction zu 
mässigen, die ohne dies mit einer heftigen Explosion und Zertrümme- 
rung des Apparats endigen könnte. Im Anfange entwickelt sich ein 
gelbes Gas. Sobald dies aufgehört hat, taucht man die Retorte in ein 
Wasserbad von höchstens 60°0., aber nur so tief, dass bloss das Salz- 
gemenge erwärmt wird. Wenn letzteres farblos geworden, so besteht 
die Masse aus zweifach-schwefelsaurem und aus überchlorsaurem Kali, 
während chlorige Säure als Gas entweicht. Das Salzgemenge wird 
in der geringsten Menge kochenden Wassers aufgelöst, bei dessen Er-- 
kalten überchlorsaures Kali als Salz sich zuerst ausscheidet. Man rei- 
nigt dasselbe durch Umkrystallisiren und unterwirft es mit dem glei-. 
chen Gewichte Schwefelsäure, welche zuvor mit der Hälfte ihres Ge- 
wichts Wasser verdünnt worden ist, der Destillation bei einer Tempe- 
ratur von etwa 135°C. Zuerst kommt Wasser, dann geht langsam ver- 
dünnte Ueberchlorsäure über, welche Schwefelsäure enthält, wovon 
sie durch einen genau abgepassten Zusatz von Barytwasser und nach- 
herige Destillation befreit wird. Sollte sie mit. Chlorwasserstoffsäure 
verunreinigt sein, so muss eine Rectification über Silberoxyd vorgenom- 
men werden. 

Leichter und ganz ohne Gefahr erhält man die Ueberchlorsäure 
nach folgender Methode: Chlorsaures Kali wird so lange geschmol- 
zen, bis es anfängt teigig zu werden, oder bis sich aus je 30 Grm. Salz 
4 Liter Sauerstoffgas entwickelt haben. Der Rückstand besteht dann 


I) Souchay, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CI, 8. 381. 
2) Henry, Journ, de pharm, T. XXV, p. 265. 
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aus einem Gemenge von überchlorsaurem Kali und Chlorkalium. Ob 
er noch unzersetztes chlorsaures Kali enthalte, erkennt man daran, dass 
sich eine herausgenommene Probe niit Salzsäure gelb färbt. In diesem 
Falle muss das Schmelzen noch fortgesetzt werden. Die Salzmasse 
löst man hierauf in der möglichst geringen Menge kochenden Wassers 
auf, bei dessen Erkalten überchlorsaures Kali in kleinen glänzenden 
Krystallen anschiesst, die durch Umkrystallisiren von Chlorkalium be- 
freit werden. Man zerreibt dieselben und kocht sie mit einem Ueber- 
schuss von Kieselfluorwasserstoffsäure, wobei sich unlösliches Kiesel- 
fluorkalium bildet und freie Ueberchlorsäure. Diese wird klar abge- 
gossen und zur Reinigung von einem Gehalte an Kieselfluorwasserstoff- 
säure mit etwas feingeriebener Kieselerde erhitzt. 

Die ‚auf die eine oder andere Art gewonnene verdünnte Ueber- 
chlorsäure concentrirt man zunächst durch Destillation im Sandbade. 
Anfangs geht eine sehr verdünnte Säure über, allmälig aber steigt der 
Kochpunkt ‘bis zu 200°C.; man wechselt die Vorlage und erhält nun 
eine Säure von 1,65 specif. Gewicht, welche den höchsten Grad der 
Concentration dadurch erlangt, dass man sie mit ihrem 4 bis Sfachen 
Gewichte concentrirter Schwefelsäure mischt und destillirt. Dabei 
wird freilich viel Ueberchlorsäure in Chlor und Sauerstoff zersetzt, ein 
Theil derselben geht aber unzersetzt über und bildet im Halse der Re- 
torte eine feste Masse. Wenn das Uebergehende nicht mehr erstarrt, 
so wechselt man die Vorlage, weil nun eine wasserhaltige Säure 
übergeht. 

Man kann auch durch Destillation mit Schwefelsäure die Ueber- 
chlorsäure aus dem Kalisalz abscheiden. 10 Thle. fein zerriebenes über- 
chlorsaures Kali werden in einer Retorte mit 20 'Thln. einer salpeter- 
säurefreien Schwefelsäure, die mit Yo ihres Gewichts Wasser verdünnt 
ist, übergossen, eine Vorlage lose vorgelegt, gut abgekühlt und nun 
das Gemenge erhitzt. Dabei darf die Flüssigkeit nie ins Sieden kom- 
men, und wenn der durchsichtige Rückstand farblos geworden und die 
Tropfen sich nur noch langsam folgen, unterbricht man die Destilla- 
tion. Das etwa 5 Thle. betragende Destillat einer Säure von 1,45 
specif. Gewicht wird, um es von freiem Chlor und Schwefelsäure zu 
befreien, mit einer gesättigten Lösung von schwefelsaurem Silberoxyd 
gefällt, filtrirt, mit kohlensaurem Baryt bis zur Entfernung der Schwe- 
säure und Entstehung von etwas überchlorsaurem Baryt versetzt, dann 
in einer Retorte bei sehr langsam steigender Hitze destillirt. Zuerst 
geht Wasser, dann 1,5 Thle. einer concentrirten Säure von 1 ‚72 bis 
1,82 specif. Gewicht !) über. 

Die Ueberchlorsäure bildet sich auch wenn man wässerige Chlor- 
säure im Destillationsapparate zu concentriren sucht, anfangs geht Was- 
ser über und es entweicht ein Gemenge von Chlor und Sauerstoff, dann 
kommt verdünnte Ueberchlorsäure. Ferner ist bereits oben erwähnt, 
dass fast alle Oxydationsstufen des Chlors, wenn sie als Gas oder in 
wässeriger Lösung dem Sonnenlichte ausgesetzt werden, Ueberchlor- 
säure geben. Aus der Unterchlorsäure und Chlorwasserstoffsäure ent- 
steht sie durch Elektrolyse, anfangs entwickelt sich am positiven Pole 
nur wenig Sauerstoff mit Chlor, währehd am negativen Pole Wasser- 
stoff frei wird; nach und nach vermehrt sich aber die Menge des letz- 


') Nativelle, Journ. de pharm. T. XXVIII, p. 498. 
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teren, die Flüssigkeit entfärbt sich und enthält jetzt nur Ueberchlor- 
säure. 

Wasserfreie Ueberchlorsäure ist bislang nicht dargestellt. Mög- 
lichst entwässert, durch Destillation über concentrirter Schwefelsäure 
dargestellt, bildet sie vierseitige Prismen mit zweiflächiger Zuspitzung, 
oder eine weisse talg- oder asbestähnliche Masse, welche bei 45°C. 
schmilzt und bei Berührung mit Wasser zischt wie glühendes Eisen. 
An der Luft zerfliesst sie sehr bald. Die liquide Säure von 1,65 specif. 
Gewicht ist farblos, raucht etwas an der Luft und kocht bei 200°C, 
Sie ist von öliger Consistenz, wie concentrirte Schwefelsäure, schmeckt 
rein sauer und röthet Lackmuspapier, ohne dasselbe zu bleichen. We- 
der vom Sonnenlicht noch von Schwefelwasserstoff, schwefliger Säure 
oder Chlorwasserstoffsäure erleidet sie eine Zersetzung. Eisen und Zink 
lösen sich darin mit Entwickelung von Wasserstoff auf. Auf organi- 
sche Körper wirkt sie stark oxydirend, besonders in der Wärme, doch 
kann man sie mit Alkohol erhitzen, ohne dass eine Zersetzung der Säure 
stattfindet. Papier, welches mit der concentrirten Säure getränkt ist, 
entzündet sich nicht von selbst, verbrennt aber bei Annäherung einer 
glühenden Kohle mit lebhaftem Funkensprühen. Der Dampf der ko- 
chenden Säure entzündet Papier. 

Ueberchlorsaure Salze. Die Ueberchlorsäure hat eine grosse 
Verwandtschaft zu den Basen. Man erhält ihre Salze, RO.E1O,, theils 
durch directe Verbindung, theils aus dem Kali- und Barytsalz durch dop- 
pelte Zersetzung mit auföslichen Kieselfluormetallen und mit schwefel- 
sauren Salzen. Sie sind alle in Wasser löslich, einige leichter andere 
schwerer, zum Theil zerfliessen sie sogar an der Luft. Diese letzteren 
lösen sich auch in Weingeist auf. In der Hitze werden sie alle zersetzt, und 
zwar entweder bloss in Sauerstoff’ und Chlormetall, oder in Metalloxyd, 
Chlor und Sauerstoff. Zu dieser Zersetzung ist indess eine höhere 
Temperatur erforderlich, als zu der der chlorsauren Salze. Auf glü- 
henden Kohlen verpuffen sie, doch minder heftig als die chlorsauren 
Salze. Von Schwefelwasserstoff erleidet die Ueberchlorsäure in der 
wässerigen Lösung ihrer Salze keine Zersetzung, auch wird sie von 
keiner Säure, selbst nicht von concentrirter Schwefelsäure, unter 
100°C. ausgetrieben. 

Ueberchlorsaures Ammoniumoxyd, NH,O.€10,, bildet 
durchsichtige rechtwinklige Prismen mit zweiflächiger Zuspitzung. 
Es ist in 5 Theilen Wasser löslich, auch etwas in Alkohol. Durch 
Abdampfen wird die Lösung des neutralen Salzes sauer, indem sich 
Ammoniak verflüchtigt. In einem Ueberschusse concentrirter Ueber- 
chlorsäure ist das Salz unlöslich und wird deshalb von jener gefällt. 

Ueberchlorsaurer Baryt, BaO.&lO,. Man erhält das Salz 
entweder durch Sättigen von Ueberchlorsäure mit Aetzbaryt oder koh- 
lensaurem Baryt, oder durch Zersetzung von überchlorsaurem Zinkoxyd 
mit Barytwasser. Er krystallisirt in langen Prismen, zerfliesst an der 
Luft und ist in Wasser und Weingeist leicht löslich. Papier mit der 
wässerigen Lösung getränkt brennt mit grüner Farbe (Serullas). 

Ueberchlorsaures Bleioxyd, PbO.€l10,. Wird erhalten 
durch Lösen von, Bleioxyd in erwärmter wässeriger Ueberchlorsäure. 
Das leicht lösliche süsslich zusammenziehend schmeckende Salz giebt 
beim Verdunsten seiner Lösung eine Masse undeutlicher spiessiger 
Krystalle. Wird die concentrirte Lösung derselben mit kohlensaurem 
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Bleioxyd gekocht, .so erhält man basisches Salz in Lösung, welches 
beim Verdunsten, wenn der Ueberschuss an Basis gross ist, undeut- 
liche glanzlose Krystalle giebt, die mit Wasser zu löslichem zweifach- 
basischem und einem weissen und unlöslichen Rückstand zerfallen. Die 
Lösung liefert beim Verdunsten ein Salz, 2PbO.6&10, + 2H0, in 
zweierlei verschiedenen Formen, wovon die eine an der Luft Glanz und 
Durchsichtigkeit nicht verliert, während die andere beim Herausnehmen 
aus der Flüssigkeit matt wird !). 

'Ueberchlorsaures Eisenoxydul, FeO.€10,. Man erhält es 
durch Fällen von schwefelsaurem Eisenoxydul mit überchlorsaurem 
Baryt. Bildet lange farblose Nadeln, welche sich an der Luft lange 
halten, allmälig unter Bildung von basischem Salz gelb werden (Se- 
rullas). 

Ueberchlorsaures Eisenoxyd ist nicht bekannt. 

Ueberchlorsaures Kadmiumoxyd, CdO.&10,. Zerfliess- 
liches Salz, welches jedoch beim Abdampfen seiner Lösung in der 
Wärme krystallisirt erhalten werden kann (Serullas). 

Ueberchlorsaures Kali, KO .&10,. Seine Darstellung ist 
schon bei der Ueberchlorsäure angegeben worden. Ausserdem erhält 
man dasselbe, nach Penny ?), durch Erhitzen von chlorsaurem Kali 
mit concentrirter Salpetersäure, imgleichen wenn chlorsaures Kali in 
den Kreis der Volta’schen Säule gebracht wird (Stadion). 

Es bildet klare wasserhelle gerade rhombische Säulen, die etwas 
Verknisterungswasser enthalten. Es schmeckt schwach dem Chlorka- 
lium ähnlich und löst sich in 65 Thln. Wasser bei 150C. Von ko- 
chendem Wasser bedarf es weit weniger zur Lösung. In Alkohol ist 
es unlöslich. Ueber 400°C. erhitzt zersetzt es sich in Sauerstoff und 
Chlorkalium. Wegen der Schwerlöslichkeit des überchlorsauren Kalis 
bildet die Ueberchlorsäure in den Lösungen aller Kalisalze selbst des 
Alauns und Weinsteins Niederschläge. Auf glühenden Kohlen ver- 
pufft das überchlorsaure Kali schwach. i 

Ueberchlorsaurer Kalk, CaO.€1O,, ist ein sehr zerfliessliches 
Salz, welches beim Abdampfen in der Wärme in Prismen krystallisirt 
und auch in Alkohol löslich ist (Serullas). 

Ueberchlorsaures Kupferoxyd: CuO.&1O,. Grosse blaue, 
an der Luft zerfliessliche Krystalle (Serullas). 

Ueberchlorsaures Manganoxydul, MnO.&10,, ist nicht 
krystallisirbar, ist zerfliesslich und in Alkohol löslich (Serullas). 

Ueberchlorsaures Natron, NaO. €1O,, kann, ausser durch 
direete Verbindung, aus dem chlorsauren Natron durch Erhitzen mit 
concentrirter Salpetersäure erhalten werden. Es ist zerfliesslich, löst 
sich in Alkohol und schiesst aus dieser Lösung in durchsichtigen Blätt- 
chen, nach Penny in Rhomboädern an. n 

Ueberchlorsaures Quecksilberoxydul, H,O . &10O,, kry- 
stallisirt in kleinen concentrisch vereinigten Nadeln, welche sich an der 
Luft nicht verändern (Serullas). 

‚ VUebercehlorsaures Quecksilberoxyd, HgO.&1O,, krystalli- 
sirt beim Verdunsten in der Wärme in farblosen rechtwinkligen Prismen. 
Das Salz ist sehr zerfliesslich und löst sich in Alkohol mit Hinterlassung 


») Marignac, Recherches sur les formes crystallines etc. Geneve 1835, $. 36. 
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einer weissen Substanz, die beim Filtriren roth wird und hauptsächlich 
aus Quecksilberoxyd besteht. Die von diesem Niederschlage abfiltrirte 
Flüssigkeit giebt beim Abdampfen ein Gemisch von Oxyd- und Oxydul- 
salz (Serullas). 

Ueberchlorsaures Silberoxyd, Ag0.&10,, krystallisirt nicht, 
sondern bildet ein weisses Pulver, welches an der Luft zerfliesst und in 
Alkohol löslich ist. Die wässerige Lösung bräunt sich im Sonnenlichte. 
Das trockene Salz lässt sich ohne bedeutende Zersetzung schmelzen und 
erstarrt beim Erhalten krystallinisch; in höherer Temperatur entwickelt 
es aber plötzlich Sauerstoff und hinterlässt Chlorsilber (Serullas). 

Ueberchlorsaures Zinkoxyd, ZnO.&lO,, krystallisirt beim 
Verdunsten in der Wärme in büschelförmig vereinigten Nadeln, ist 
zerfliesslich an der Luft und löslich in Weingeist. 


Chlorochlorsäure. 


Zweifach-chlorsaure chlorige Säure: &,0, = 40; . 
2€10,. Davy hatte durch Uebergiessen von chlorsaurem Kali mit 
2 Vol. verdünnter Salzsäure und vorsichtigem Erhitzen auf 25°C. ein 
Gas von lebhafter gelber Farbe erhalten, er nannte es Euchlorine, 
und fand, dass die quantitative Zusammensetzung des Gases der Formel 
GlO entspreche. Später fand er und auch Soubeiran, dass die Eu- 
chlorine neben einem höheren Oxyd (Unterchlorsäure, Chloroxyd von 
Davy) freies Chlor enthalte, welches beim Zusammenbringen mit wenig 
Wasser zurückblieb (Davy); und beim Schütteln mit Quecksilberchlorür 
absorbirt wurde (Soubeiran). Millon untersuchte das durch Einwir- 
kung von Salzsäure auf chlorsaures Kali erhaltene Gas genauer; nach 
ihm enthält es eine eigenthümliche Verbindung, die Chlorochlorsäure. 
Um sie zu erhalten leitet man das aus chlorsaurem Kali und Salzsäure 
entwickelte Gas durch eine Reihe U-förmiger Röhren, von denen die 
erste auf 0°, die folgenden auf — 18% abgekühlt sind, es verdichtet 
sich in der ersten Röhre die mit übergehende Salzsäure, in den folgen- 
den stärker abgekühlten Röhren condensirt sich Chlorochlorsäure als 
eine rothgelb gefärbte Flüssigkeit, während aus der Mündung der letz- 
ten Röhre reines Chlorgas entweicht.e. Die Chlorochlorsäure siedet 
bei 320C., und verwandelt sich in ein gelbes Gas, welches sich erst 
bei 70°C. mit Explosion zersetzt. Mit einem Alkalı in Berührung ge- 
bracht, zersetzt es sich langsam in Chlorsäure und chlorige Säure, 
ebenso wie die Unterchlorsäure, welcher es auch in Geruch, Ge- 
schmack und sonstigen Eigenschaften sehr ähnlich ist. Es ist aber von 
dieser dadurch bestimmt verschieden, dass es bei Einwirkung eines 
Alkali’s auf 1 At. chlorigsaures Salz 2 At. chlorsaures Salz giebt. 
Die Euchlorine von Davy zeigte im Wesentlichen ähnliche Eigen- 
schaften wie die Chlorochlorsäure, nur zeigte sie constant einen grösse- 
ren Gehalt an Chlor und zersetzte sich schon bei 34° bis 40°0., ja 
selbst bei Handwärme, mit Explosion unter Feuererscheinung. Ob das 
Gas von Davy noch ein eigenthümliches Oxyd beigemengt hielt, oder 
ob die Eigenthümlichkeiten® etwa von beigemengter Salzsäure bedingt 
sein konnten, ist noch zu ermitteln. 


Chlorüberchlorsäure. 


Zweifach-überchlorsaure chlorige Säure: €]; Oj, oder 
E10; + 2€10,. Trockenes chlorigsaures Gas in trockenen Flaschen 
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dem directen Sonnenlichte ausgesetzt, zerfällt in Ueberchlorsäure, wel- 
che sich in Krystallen an den Wänden des Gefässes absetzt, und in ein 
Gemenge von Sauerstoff und Chlor. Dagegen bildet sich nach Mil- 
lon Chlorüberchlorsäure, eine röthlich braune Flüssigkeit, wenn 
man das Gefäss, worin das Gas befindlich ist immer kühl hält und 
nur das zerstreute Licht darauf einwirken lässt. Bei ihrer Darstellung 
muss man sich hüten, die Flaschen mit fettigen Stöpseln zu schliessen. 
Die Säure bildet nämlich mit dem Fette eine schwarze Verbindung, 
welche die Flasche beim Oeffnen zertrümmert, wenn nicht zuvor der 
Hals derselben in heisses Wasser getaucht ward. 

Die Chlorüberchloreäure wird durch Abkühlung nicht starr. An 
feuchter Luft bildet sie einen starken weissen Rauch. Im Lichte sowchl 
als im Dunkeln und durch Erwärmung zersetzt sie sich bald unter 
Abscheidung von Ueberchlorsäure. Neutralisirt man die Chlorüberchlor- 
säure gleich nach ihrer Darstellung mit Kali, so erhält man ein Ge- 


menge von 2 At. überchlorsaurem mit 1 At. chlorigsaurem Kalı 
: (Wr) Hl. 


Chlorsalpetersäure,' das ist Salpetersäure, worin ein 
Theil des Sauerstoffs durch Chlor ersetzt ist (s. Bd. IV, S. 429). 


Chlorsalpetrige Säure s. unter Königswasser 
lste Aufl. Bd. IV, S. 450. 


Chlorsalze. Als solche können die Verbindungen zweier 
elektrisch entgegengesetzter Chloride angesehen werden (s. unter 
Salze 1ste Aufl. Bd. VII, S. 206). 


Chlorschwefel s. Schwefelchloride 1iste Auf. 
Be. YIL-S, 451. 


Chlorschwefeläther, Acetyloxychlorürsulfür, 
C,H,;0 €18S, soll sich bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf 
Acetyloxybichlorid neben dem Acetyloxybisulfid bilden (s. Bd. 1, 8.119 
u... 121) 


Chlorschwefelsäure s. unter Chorschwefel 
Bd. VII, S. 458 und unter Schwefelsäure 1ste Aufl. Bd. VII, S. 504. 


Chlorsilber, Chlorsilberspath, syn. Silber- 


hornerz. 
Chlorspath, syn. Mendipit. 


Chlorstickstoff!), Halogenazot, Chloramid (?), Du- 
long’s explosives Oel. Formel: N@],. 

Von Dulong (1812) entdeckt. Die beiden Elemente wirken nicht 
unmittelbar auf einander; ihre Vereinigung erfolgt aber leicht, wenn auf 
die Lösung eines Ammoniaksalzes einer stärkeren Säure Chlorgas ein- 


!) Dulong, Schweigg. Journ. Bd. VII, S. 302; Gilb. Annal. Bd. XLVII, 
S. 43, 51, 56, 69. — Porret, Wilson und Kirk, Gilb. Annal. Bd. XLVII, S. 56. 
69. — Serullas, Annal. d. chim. et de phys. T. LXIX, p. 75; Pogg. Annal. 
Bd. XVII, S. 304. — Davy, Phil. Trans. 1813, S. 1 u. S. 242. — Millon, Ber- 
zelius Jahrb. Bd. XIX, S. 210; Bd. XXI, S. 59. — Gladstone, Chem, Soc. Qu. 
Journ. T, VII, p. 51; Journ, f. prakt, Chem. Bd. LXIV, 8. 83, 
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wirkt, wobei Ammoniaksalz zersetzt wird, indem sich Chlorwasser- 
stoff und Chlorstickstoff bilden. | 

Bineau!) hat die schon früher aufgestellte Formel N&], für den 
Chlorstickstoff bestätigt und betrachtet ihn als Ammoniak, worin der 
Wasserstoff durch Chlor vertreten sei. Millon hatte vermuthet, dass 
der Chlorstickstoff eigentlich ein Chloramid, NH,€l, sein könne und 
Gladstone giebt ihm neuerdings die Formel NH€],;, oder NH€], 
NEL, 

Zur Darstellung desselben löst man 30 Grm. reinen Salmiak in 
wenig heissem Wasser, filtrirt und füllt zu 3 Pfd. Flüssigkeit mit kaltem 
destillirten Wasser auf. Diese Lösung wird in eine Schale gegossen 
auf 32°C. erwärmt und alsdann eine mit Chlorgas gefüllte 2 Pfund- 
flasche umgekehrt über ein kleines Bleischälchen hineingestellt, Die 
Flasche befestigt man lose mittelst eines Stativs. Das Chlorgas wird 
nun absorbirt, es bildet sich Chlorstickstoff, der an den Wandungen der 
Flasche und auf der Lösung eine Haut bi'det, dann in Tropfen nieder- 
sinkt, die sich in dem Schälchen saınmeln, welches man darauf mit der 
grössten Vorsicht, ohne an die Flasche zu stossen, unter dieser weg- 


nimmt. Der Chlorstickstoff kann auch erhalten werden, wenn man in 


eine Glocke, welche mit Salmiaklösung gefüllt und damit abgesperrt 
ist, luftfreies Chlorgas einleitet (Berzelius). Balard erhielt den 


 Chlorstickstoff dadurch, dass er ein Stück Salmiak oder schwefelsaures 


Ammoniak in wässeriger unterchloriger Säure aufhing. Unter Ent- 
wickelung von wenie Stickgas und Chlorgas fallen die Oeltropfen dann 
nieder. Bei Elektrolyse einer concentrirten Salmiaklösung unter An- 
wendung von Platinelektroden bedeckt sich die positive Elektrode mit 
Tröpfchen von Chlorstickstoff, die explodiren, wenn man die Pole sich 
berühren lässt (Kolbe?). 

Der Chlorstickstoff ist ein dunkelgelbes sehr dünnnes mit Wasser 
nicht mischbares Liquidum von 1,653 specif. Gewicht. Es verdunstet 
an der Luft sehr rasch, riecht höchst durchdringend und reizt im hohen 
Grade Nase und Augen. Mit Salzlösung bedeckt, kann man den 
Chlorstickstoff in zugeschmolzenen Glasröhren aufbewahren. 

Er gefriert nicht bei — 40°C. Er lässt sich bei 70°C. über- 
destilliren, wiewohl sein eigentlicher Siedepunkt höher zu liegen scheint. 
Bei einer Temperatur von 93° bis 10000. (z. B. bei Annäherung eines 
glühenden Eisens) explodirt er mit der furchtbarsten Gewalt und unter 
Feuererscheinung; er zerfällt dabei in Stickgas und Chlorgas, in dem 
Volumverhältniss von 1 : 3. Ein Tropfen bewirkt dabei einen stärke- 
ren Knall als ein Flintenschnss, und selbst offene Gefässe, worin er 
explodirt, werden davon zertrümmert. Er gehört daher zu den gefähr- 
lichsten Körpern, und alle Versuche damit erfordern die grösste Vor- 
sicht, Schirme von feinem Drahtgewebe vor die Apparate, Glasmasken 
vor das Gesicht, dicke Handschuhe u. dergl. Seinem Entdecker haben 
die Untersuchungen darüber nach einander ein Auge und mehrere 
Finger gekostet. Er ist besonders dadurch so gefährlich, dass er nicht 
allein durch Wärme für sich, sondern auch bei gewöhnlicher Tempera- 
tur durch die Berührung mit vielerlei anderen Körpern explodirt. Am 
heftigsten explodirt er mit Phosphor, ferner mit dessen unoxydirten 


1) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXVII, S. 116. 
2) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLI, S. 137. 
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Verbindungen, mit Selen, Arsen, Stickoxydgas, concentrirten Alkali- 
lösungen, mit Baumöl, Terpentinöl und anderen fetten und flüchtigen 
Oelen, selbst auch mit Cautschuk. Dagegen explodirt er nicht mit 
Schwefel, Schweielkohlenstoff (darin löslich), Kohle, Metallen, Säuren, 
Wachs, Butter, Stärke, Gummi, Aether, Alkohol etc. 

Unter reinem Wasser zersetzt er sich allmälig und bildet mit 
seinen Bestandtheilen Chlorwasserstoffsäure und salpetrige Säure. 
Bei Gegenwart von Quecksilber, Kupfer u. a. Metallen entsteht ein 
Chlormetall und der Stickstoff geht langsam als Gas weg. Mit con- 
contrirter Salzsäure bildet er Salmiak und freiwerdendes Chlor. Mit 
verdünntem Ammoniak bildet er Salmiak und freiwerdendes Stickgas. 
Schwefelwasserstoff bildet Salzsäure, Ammoniak und Stickgas wird frei. 
Mit Bromkalium bildet er Chlorkalium und Bromstickstoff. 

Aus den angeführten Eigenschaften des Chlorstickstoffs erhellen 
die seiner Analyse entgegenstehenden Schwierigkeiten. Hl. 


Ohlorstickstoffoxyd. Davy glaubte, dass das Königs- 
wasser eine Verbindung von gleichen Volumen Stickoxyd und Chlor- 
gas enthalte (s. Königswasser 1. Aufl. Bd. IV, S. 429). 


Chlorstickstoffsäure, syn. Chlorsalpeter- 
säure (s. iste Aufl. Bd. IV, S. 428). 


Chloruntersalpetersäure s. unter Königswas- 
Ser Iste Aufl. Bd. IV, S. 430. 


Chlorunterschwefelsäure, Zersetzungsproduct von 
Schwefelchlorid mit Chlor (s. 1. Aufl. Bd. VIL, S. 459). 


Chlorüre s. erste 


Chlorvalerisinsäure und Chlorvalerosin- 
säure, syn. Dreifach- und Vierfach-Chlorvale- 
riansäure (s. d. Art.). 


Chlorwachs nannte Reinsch 1) einen festen wachsähnlichen 
Körper, den er erhielt, als er Mandelöl in einen Chlorentwickelungs- 
apparat gegossen hatte, um das Uebersteigen zu verhüten; es setzt sich 
eine weisse wachsähnliche geschmack- und geruchlose Masse an den 
Wänden an. Der Körper bildet sich auch, wenn wenig Mandelöl oder 
Ricinusöl in dünnen Schichten mit Chlor behandelt wird. Das Pro- 
duct ist selbst in siedendem Alkohol schwer löslich, löst sich leicht in 
Aether, in flüchtigen und fetten Oelen. Es brennt beim Erhitzen an 
der Luft mit grün gesäumter Flamme, beim Erhitzen in einer Retorte 
für sich oder mit Schwefelsäure entwickelt es Salzsäure, durch Aetz- 
kali wird es zersetzt. Fe. 


Chlorwasser s. unter Chlor S. 1082. 


Chlorwasserstoff, Chlorwasserstoffsäure, Salz- 
säure, Kochsalzsäure, Meersalzsäure, salzige Säure, Hy- 


!) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XIV, 8. 257. 
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drochlorsäure, Chloridum hydricum, Acidum salis s. muriaticum. For- 
mel: HEIL. 

Die wässerige Salzsäure ist schon seit alten Zeiten als Spiritus 
salis fumans bekannt. Basilius Valentinus, der sie durch Glühen 
des Eisenvitriols mit Kochsalz erhielt, beschrieb sie im 15. Jahrhundert. 
Glauber lehrte ihre Bereitung durch Zerlegung von Kochsalz mit 
Schwefelsäure im 17. Jahrhundert. 1774 stellte zuerst Priestley das 
reine Chlorwasserstoffgas dar und Davy bewies 1810, dass es aus 
Chlor und Wasserstoff bestehe. 

Die Chlorwasserstoffsäure findet sich in Gasgestalt in den Däm- 
pfen der Vulcane; das Wasser des Rio Vinagre, der am Vulcan Purace 
in den ‚Anden entspringt, enthält 0,0009 Salzsäure; Degenhardt fand 


am Paramo de Ruiz, einem Vulcan in Neu-Granada, eine saure Quelle, 


welche 0,003 Salzsäure zum grössten Theil frei enthielt. Gelöst fin- 
det die Säure sich auch frei im Magensaft. Bödecker und Tro- 
schel!) haben in dem Speichel von Dolkum Galea 0,4 Proc. freier 
Salzsäure gefunden. | 

Die Chlorwasserstoffsäure kann direct aus ihren Bestandtheilen 
erhalten werden. Mischt man gleiche Volumen Chlor- und Wasserstoff- 
gas, so erfolgt unter heftiser Explosion die Vereinigung beider Gase im 
Sonnenlicht. Im zerstreuten Tageslicht geht die Vereinigung nur lang- 
sam vor sich (vergl. S. 1081), im Dunkeln bleiben sie unvereinigt, wenn 
nicht das Chlorgas vorher dem Sonnenlichte ausgesetzt worden war. 
Bei Anstellung dieser Versuche ist grosse Vorsicht nöthig. Man füllt 
am besten im Dunkeln weisse oder hellgrüne Flaschen mit gleichen 
Volumtheilen der Gase, verkorkt und wirft die Flaschen aus dem Schat- 
ten in ‘den Sonnenschein, wobei sie mit starkem Knall zerplatzen. 

Die Vereinigung der Gase unter Explosion erfolgt auch durch das 
Licht eines starken galvanischen Stromes, nach Seebeck durch das 
Licht des indianischen Weissfeuers, welcher letzteren Angabe Bischof 
widerspricht. In grünen und rothen Gläsern dem Sonnenlichte darge- 
boten, vereinigen sich die beiden Gase nur langsam, in pomeranzen- 
gelben Gläsern gar nicht 2). Gleich dem Lichte wirkt schon eine Tem- 
peratur von 150°C. und der elektrische Funke. — Die Chlorwasser- 
stoffsäure entsteht ferner durch Einwirkung von Chlor auf Wasserstoff- 


“ verbindungen, ferner durch die Zersetzung vieler Chlorverbindungen 


mit Wasser (s. Chlor 8. 1081), so wie durch Einwirkung des concen- 
trirten Schwefelsäurehydrats auf viele Chloride. 

Die Chlorwasserstoffsäure ist ein farbloses an der Luft rauchendes 
Gas von stechend und erstickend saurem Geruch und scharf saurem Ge- 
schmack. Lackmus wird davon stark geröthet. Specif. Gewicht 1,25. 
Es ist nicht brennbar, wird reichlich von Wasser (s. unten) absorbirt 
und kann nur über trockenem Quecksilber aufgesammelt werden. Un- 
ter einem Druck von 40 Atmosphären wird es bei 10°C. conden- 
sirt zu einem farblosen höchst leicht beweglichen Liquidum, welches 
schwerer als Wasser ist (Davy). Manerhält dies, wenn man in einem 
zugeschmolzenen starken Glasrohre concentrirte Schwefelsäure und 
Kochsalz oder besser Salmiak allmälig auf einander wirken lässt, ein 
Versuch der wegen der möglichen Explosionen die grösste Vorsicht 


I) Ber. d. Akad. d. Wissensch. z. Berlin 1854, 8. 486, 
2) Succow. Pogg. Annal. Bd. XXXU, $. 387. 
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erfordert. Das Glasrohr muss so gebogen sein, dass man das Salz und 
die Säure so einbringen kann, dass sie nicht eher als nachdem man 
das Rohr zugeschmolzen hat, mit einander in Berührung kommen. Der 
in einem Winkel gebogene leere Schenkel des Rohres wird stark ab- 
gekühlt, wodurch die condensirte liquide Säure überdestillirt. 

Kalium, Zink, Zinn, Eisen ete. in Chlorwasserstoffgas gebracht, zer- 
setzen dasselbe unter Abscheidung von 1/,; Volumen Wasserstoffgas und 
Bildung von Chlorid. Die Oxyde vieler Metalle absorbiren das Gas 
unter Bildung von Chlorid und Wasser. Baryt und Strontian werden 
darin bei gewöhnlicher Temperatur glühend. 

Die Darstellung des Chlorwasserstoffgases geschieht am besten 
aus Kochsalz (Chlornatrium) durch Einwirkung concentrirter Schwe- 
felsäure. Man wendet dazu einen gewöhnlichen Gasentwickelungs- 
apparat an, den man erwärmen kann. Er muss mit einer Eingiessröhre 
verselien sein, weil man die Schwefelsäure nur allmälig auf das Koch- 
salz fliessen lassen darf; sie muss dabei etwas lang oder durch einen 
Kork verschliessbar sein, wegen des Drucks, den das Quecksilber, wor- 
über das Gas aufgefangen wird, entgegensetzt. Die Einwirkung fin- 
det schon bei gewöhnlicher Temperatur statt, die Masse schäumt da- 
bei stark und steigt leicht über. Daher ist es zweckmässig, geschmol- 
zenes Kochsalz in Stücken oder auch Stücke von Steinsalz anzuwenden. 
Will man das Gas vollkommen trocken haben, so muss man es durch 
geschmolzenes Chlorcalcium leiten. Die Aufsammlungsgefässe so wie 
das Quecksilber müssen vollkommen trocken sein, weil letzteres sonst, 
mehr oder weniger angegriffen wird und die Gefässe verunreinigt. Man 
sammelt das Gas nicht eher auf, als bis alle atmosphärische Luft aus 
dem Apparat ausgetrieben ist, was man daran erkennt, dass das Gas 
ohne Rückstand von Wasser absorbirt wird. | 

Nimmt man auf 1 Aeq. Chlornatrium 1 Aeq. Schwefelsäurehydrat 
(auf 10 Thle. Kochsalz 9 Thle. Säure), so entsteht zuerst saures schwe- 
felsaures Salz und die Hälfte des Kochsalzes bleibt unzersetzt. Es 
entweicht also nur die Halfte der Chlorwasserstoffsäure und erst bei 
einer bis fast zur Glühhitze gesteigerten Temperatur vermag das zweifach- 
schwefelsaure Natron zersetzend auf die andere Hälfte des Salzes ein- 
zuwirken, so dass zuletzt nur neutrales schwefelsaures Natron bleibt. 
Man wendet daher besser auf 1 Aeq. Chlornatrium 2 Aeg. Säure an, 
dass gleich von Anfang an alles Kochsalz in zweifach schwefelsaures 
Natron verwandelt wird, Na&@l + 2(H0.S0,) = H&El 4 Na0. 
HO.2S0;. Man thut gut, die Schwefelsäure hierbei nicht im concen- 
trirten Zustande anzuwenden, um so eine schon in der Kälte vor sich 
gehende stürmische Gasentwickelung zu vermeiden. Wird später die 
Masse zum Schmelzen erhitzt, um die Zersetzung zu vollenden , so 
steigt dieselbe wegen ihrer dickflüssigen Beschaffenheit leicht über. Bei 
Anwendung einer mit 1; bis 1/, ihres Gewichts Wasser verdünnten 
Schwefelsäure (1,72 bis 1,66 specif. Gewicht), findet ebenfalls in der 
Kälte Gasentwickelung statt, das Aufschäumen der Masse ist aber 
weniger stark, sie wird leichter flüssig und steigt bei vorsichtigem 
Erhitzen nur unbedeutend. Hierbei geht die Chlorwasserstoffsäure 
grösstentheils als Gas über, und nur zuletzt tritt auch heisser Wasser- 
dampf auf. Verdünnt man die Schwefelsäure mit 1/; ihres Gewichts 
Wasser (1,6 specif. Gewicht), so findet in der Kälte kaum eine Gas- 
entwickelung statt. Beim Erwärmen erhält man reichlich Chlorwasser- 


! 
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stoffsäure, aber eine ziemliche Menge der Säure geht erst beim Sieden 
der Masse mit Wasser als heisser Salzsäuredampf über. 


Flüssige Chlorwasserstoffsäure, gewöhnliche Salzsäure, 
Acidum muriaticum, Acid. hydrochlorieum, Spiritus salis fumans, eine flüssige 
Verbindung des Chlorwasserstoflsäuregases mit Wasser, die Form, in wel- 
cher diese Säure als eines der wichtigsten Reagentien angewendet wird. 
Das Chlorwasserstoffgas wird von Wasser unter starker Erhitzung und 
wenn es rein ist, so momentan absorbirt, dass ein damit angefülltes Ge- 
fäss mit der Mündung in Wasser gebracht, von diesem so plötzlich ange- 
füllt wird, wie wenn es luftleer wäre. Der Versuch ist nur in klei- 
nerem Maassstabe und mit starken Gefässen ausführbar, da z. B. eine 
grössere weite Glocke durch den plötzlichen Stoss des einstürzenden 
Wassers zertrümmert werden könnte. Bei 0°0, absorbirt das Wasser 
ungefähr sein 500faches Volumen Gas. Nach Thomson nimmt bei 
10°C. 1 Volumen Wasser 418 Volume Gas auf und wird zu 1,34 Vo- 
lumen flüssiger Salzsäure von 1,21 specif. Gewicht. Auch Weingeist 
absorbirt das Salzsäuregas reichlich. 

Nach Roscoe und Dittmar !) absorbirt 1 Grm. Wasser bei 
0,760 M. Barometerstand: 
bei 0°—0,825 Grm. Chlorwasserstoffg. bei 24°— 0,700 Grm. Chlorwasserstoffg. 


» 4°—=0,804 » » 142% 0,6268» » 
BO 02 > » 2:,48%—.0,603.; .» » 
».200—0,712 .» » ».60°== 0,561 u» » 


Die concentrirte wässerige Salzsäure ist ätzend, und wirkt auf 
manche organische Materien ähnlich verkohlend wie Schwefelsäure. 
Sie erstarrt erst unter — 40°C. Die wasserzersetzenden Metalle löst 
sie unter Wasserstoffgasentwickelung auf, die Oxyde unter Bildung 


von Chloriden und Wasser. Manche Superoxyde und leicht oxydirbare 


Säuren, so Mangansuperoxyd, Uhromsäure, Salpetersäure zerlegen sie 
unter Chlorentwickelung. 

Zur Darstellung von wässeriger Salzsäure wird das aus Kochsalz 
mit Schwefelsäure erhaltene Chlorwasserstoffsäuregas in Wasser gelei- 
tet. Ein gutes Verhältniss ist 2 Thle. Kochsalz, 31/; Thle. englische 
Schwefelsäure mit 3/; bis 1 Thl. Wasser verdünnt. 

Die gesättigte Salzsäure ist eine farblose an der Luft rauchende 
Flüssigkeit; sie siedet bei niedriger Temperatur, indem Chlorwasser- 
stoffsäuregas weggeht. Eine Säure von 1,19 specif. Gewicht kocht bei 
60°C., der Siededunkt erhöht sich beständig bis zull0°C., wobei dann 
Säure mit 1,104 specif. Gewicht bei 15°C. und 20,1 bis 20,4 Proc. 
Säuregehalt unverändert überdestillirt. Sie ist nicht rauchend. Eine - 
Säure von geringem Gehalt siedet bei niedrigerer Temperatur als 11000, 
bis sich ihr Gehalt durch Entweichen einer wasserhaltigen Säure wieder 
auf 19 Proc. erhöht hat. 

Nach Bineau giebt es wenigstens zwei bestimmte Hydrate des 
Chlorwasserstoffs; das eine erhält man, wenn reine rauchende Salz- 
säure so lange destillirt wird, bis der Siedepunkt constant geworden 
ist. Es entspricht der Formel H&l -— 1640. Wird durch dieses 
Hydrat ein Strom getrockneter Luft oder Kohlensäure geleitet, so er- 
hält man das zweite, entsprechend der Formel H&1l + 12HO. Nach 


%) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CXII, S. 337. 
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Roscoe und Dittmar!) ist der Wassergehalt der Säure allein ab- 
-hängig von der Temperatur. 

Nach E. Davy enthalten 100 Thle. wässeriger Bauen bei 2° fol- 
gende Mengen Chlorwasserstoff: 


Säure- 
Procent. 


| Specif. 
Gewicht. 


Säure- 
Procent. 


Speecif. |: Säure- . 
Gewicht. | Procent. 


Specif. | Säure- 
Gewicht. | Procent. 


Specif. 
Gewicht. 


Eine grössere Tabelle, deren Resultate mit der obigen hinreichend 
zusammenfallen, ist von Ure 2) aufgestellt. 

Die gewöhnliche Salzsäure des Handels hat 1,15 bis 1,16 specif. 
Gewicht und enthält 30 bis 32 Proc. Säure. 

Zur Darstellung von Salzsäure bringt man das Kochsalz mit der 
Schwefelsäure in einen Kolben, der ein Sicherheitsrohr enthält, und in 
einem Sandbade oder über freiem Feuer erhitzt wird; das sich hier 
entwickelnde Gas geht durch eine Waschflasche, und aus dieser in die 
Vorlage, welche das nöthige Wasser enthält; sie darf aber nicht ganz ge- 
füllt sein, da das Wasser durch die Aufnahme von Chlorwasserstoffgas 
sein Volum vermehrt; sie muss abgekühlt werden, da durch die Ab- 
sorption Erhitzung stattfindet. Das in das Wasser gehende Gasleitungs- 
rohr soll nur bis eben unter die Oberfläche des Wassers gehen, da die 
sich bildende wässerige Salzsäure als schwerer zu Boden sinkt. Man 
schlägt ein dem Kochsalz etwa gleiches Gewicht Wasser vor, oder 
mehr Wasser wenn man verdünnte Säure darstellen will. { 

Die zur Darstellung von reiner Salzsäure verwendete Schwefel- 
säure muss rein sein. Ein Gehalt derselben an Untersalpetersäure 
oder Salpetersäure bewirkt eine Verunreinigung der Säure mit Chlor, 
anwesende arsenige Säure geht als Chlorarsen in die Salzsäure, schwef- 
lige Säure findet sich in der letzteren wieder. Auch etwaige in dem 
Kochsalz vorhandene organische Substanzen bewirken das er 
der schwefligen Säure in Fe Salzsäure. 

Im Grossen stellt man die Salzsäure auch durch Zersetzung von 
Kochsalz mit (1 Aegq.) Schwefelsäure dar; früher nahm man die Zer- 
setzung wohl in Glasretorten vor, die im Sandbade in einem Galeeren- 
ofen, oder mit Thon beschlagen im freien Feuer erhitzt wurden; später 
benutzte man eiserne Oylinder, ähnlich wie sie zur Salpetersäuredar- 
stellung im Gebrauch sind. Jetzt wird die Salzsäure eigentlich aus- 
schliesslich als Nebenproduct bei der Sodafabrikation erhalten (8. 
1. Aufl. Bd. VII, S. }). 

Diese rohe Se ist gelb, sie ist verunreinigt durch DER rıa, 
Schwefelsäure, schweflige Säure, Chlor, zuweilen auch durch Zinn und 
Arsen. Das Eisen erkennt man in der sehr stark verdünnten oder 
theilweise mit Ammoniak gesättigten Säure durch Blutlaugensalz, die 
Schwefelsäure in der verdünnten Säure durch Chlorbarium. Enthält 


!) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CXII, 8. 327. — ?) Gmelin’s Handb. 
5. Aufl. Bd. I, S. 760; u. Mohr’s Comment. z. preuss, Pharm. 1853, 8. 51. 
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die Säure schweflige Säure, so entsteht in der vora schwefelsauren Baryt 
abfiltrirten Flüssigkeit, nach Zusatz von Chlorwasser wieder ein Nieder- 
schlag von schwefelsaurem Baryt. Am besten erkennt man die schweflige 
Säure in der Salzsäure durch die Entwickelung von Schwefelwasserstoff 
nach dem Hinzubringen von reinem Zink und Wasser, oder nach Zu- 
satz von Zinnehlorür, wobei im letzteren Fall zugleich leicht gelbes 
Zinnsulfid sich abscheidet. Nach Bödecker!) findet man sehr geringe 
Spuren schwefliger Säure, wenn man mit doppelt-kohlensaurem Natron 
neutralisirt, und ein Gemenge von viel Zinkvitriollösung mit sehr we- 
nig Nitroprussidnatrium zusetzt. Bei nicht zu wenig schwefliger 
Säure tritt rosenrothe oder dunkelrothe Färbung ein, war nur sehr we- 
nig vorhanden, so wird die anfangs undeutliche Färbung durch Zusatz 
von etwas Blutlaugensalz deutlich. Bisweilen enthält die rohe Salzsäure 
Chlor (daun keine schweflige Säure, da beide nebeneinander nicht be- 
stehen können), und lässt sich dieses erkennen durch die Wirkung der 
Säure auf Goldblättchen, welche dann aufgelöst werden, auf Indigo- 
lösung, welche ihre blaue Farbe verliert, und auf Jodkaliumkleister, der 
sich bläut, und (bei Abwesenheit von Schwefelsäure) auf eine saure 
Lösung von schwefligsaurem Baryt, der dadurch gefällt wird. 

Fischer hat die Beobachtung gemacht, dass Salzsäure, in einem 
lufthaltigen Gefässe dem Sonnenlichte ausgesetzt, theilweise zersetzt 
wird und dann freies Chlor enthält. 

Domonte hat vorgeschlagen Chlor oder schweflige Säure durch 
einen Kohlensäurestrom aus der Salzsäure zu entfernen. - 

" Arsen verräth seine Anwesenheit durch den gelben Niederschlag 
von Schwefelarsen, der entsteht, wenn man die Säure mit Schwefel- 
wasserstoffgas sättigt. Zink entwickelt, mit einer solchen Säure über- 
gossen, Arsenwasserstoff haltendes Wasserstoffgas. Die Gegenwart 
des Zinns erkennt man durch Schwefelwasserstoff. Die Gegenwart 
von Natronsalz zeigt sich beim Verdampfen durch den Rückstand. 

Wegen der Wohlfeilheit der rohen Salzsäure kann man sie an- 
wenden, um daraus durch Destillation reine Säure zu erhalten. Wen- 
det man eine rauchende Säure an, die bei der Destillation anfangs 
Salzsäuregas entweichen lässt, so hat man in die jedenfalls gut abzu- 
kühlende Vorlage 1/,; bis !/} vom Gewichte der angewandten Säure 
Wasser vorzuschlagen. Es ist indessen zweckmässiger, die rohe Säure 
gleich soweit zu verdünnen, dass sie beim Sieden kein Gas mehr giebt, 
d. h. zum specif. Gewicht von 1,45. In den meisten Fällen genügt 
eine Stärke der Säure von 1,12 bis 1,13 und man verdünnt sie alsdann 
bis zu diesem Punkte. Wasser wird alsdann nicht vorgeschlagen. Bei 
dieser Destillation geht Anfangs die stärkere Säure über, im Verlaufe 
der Destillation vermindert sich das specifische Gewicht des Destilla- 
tes beständig, bis es auf 1,104 gekommen ist und nun die Säure un- 
verändert abdestillir. Man fängt fraetionirt auf, da Verunreinigun- 
gen entweder in der ersten oder letzten Portion übergehen. 

Aus der röhen Säure, welche alle obengenannten Verunreinigungen 
oder nur einige derselben enthält, bereitet man, nach Duflos, eine 
reine Säure, indem man dieselbe, wenn sie stark raucht, etwas ver- 
dünnt, dann etwa 1/, Proc. Schwefeleisen zusetzt und damit eine Zeit- 
lang stehen lässt. Nachdem sich die Flüssigkeit geklärt hat, giesst 
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man sie in eine Retorte ab und destillirt bei gelindem Feuer 3/, bis 2/, 
ab. Das Product ist frei von Arsen, Chlor und schwefliger Säure; 
gewöhnlich bemerkt man aber im Retortenhalse einen schmutzig gelben 
Anflug (Schwefel), von dem auch einzelne Flocken auf der Oberfläche 
des Destillats schwimmen. Volikommen klar erhält man die Säure, 
indem man sie durch ein wenig Baumwolle laufen lässt. Die Destil- 
lation muss übrigens mit Vorsicht geleitet werden, damit das Product 
nicht eisenhaltig werde. Hl. (Wr.) 


Chlorwasserstoff-Schwefelsäure s. Bd. VII, 8. 504. 


'Chlorweinige Säure undChlorweinsäure, Wein- 
chlorwasserstoffsäure. So nannte Hayes!) zwei Säuren, deren 
Kalksalz er angeblich erhalten hatte, als er Chlor und Weingeist mit 
Kalk zusammenbrachte oder Chlorkalk in Weingeist löste. Nach 
Schödler?) sind diese Salze nur Verbindungen von Chlorcaleium mit 
essigaaurem Kalk. 


Chlory alith ist der grüne Obsidian genannt worden. 


Chloryls. essigsaures Methyloxyd unter aEBeer 
saure Salze. 


Chöcoladea) ist das allgemein bekannte Präparat aus Cacao- 
bohnen, welches als diätetisches und Nahrungsmittel jetzt überall ver- 
breitet ist. Zur Darstellung der Chocolade werden die Cacaobohnen, 
wie sie der Handel darbietet, auf einem groben Siebe von Fragmenten 
und fremden Beimengungen, wie Steine und Stanb, gesondert und dar- 
nach sortirt, um schlechte schimmlige oder sonst verdorbene Samen zu 
entfernen. Alsdann beginnt das Rösten der Bohnen, weiches den Zweck 
hat, die äussere Schale derselben so spröde und zerbrechlich zu machen, 
dass sie sich von dem innern Kern leicht trennen lässt. Zuweilen feuch- 
tet man die Bohnen auch erst an, ehe man sie röstet. Das Rösten ge- 
schieht entweder auf eisernen schräg oder horizontal liegenden Platten, 
die von unten geheizt werden, oder in Trommeln aus starkem Eisen- 
blech, die sich mittelst Welle und Kurbel um ihre Achse drehen lassen. 
Mar füllt sie durch eine Schieberthür, jedoch nicht völlig, damit sich 
die Bohnen innerhalb beim Umdrehen bewegen können, und nicht ein- 
zeln an den Wänden der Trommel anliegend, zu stark erhitzt werden. 
Unter der Trommel wird ein Feuer unterhalten und während dem die 
Trommel selber beständig umgedreht. Durch Uebung lernt man die 
richtige Abmessung der Hitze und der Zeit. Die Temperatur soll 1000 
bis 1370 ©, erreichen. Waren die Bohnen vorher angefeucltet, so giebt 
sich das Ende der Röstung durch kleine Explosionen zu erkennen, indem 
die Schale durch Wasserdampf gesprengt wird. Die durch Oeflnungen 
der Trommel entweichenden Dämptie sind ohne besondern Geruch. Die 
gerösteten Bohnen werden auf einer, der Kaffeemühle ähnlichen Mühle 
oder zwischen Walzen zerquetscht, die quadratisch geschnittene Krhaben- 
heiten haben. Die Fragmente befreit man durch einen Windieger von 
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der leichteren Schale. Im Kleinen zerstösst man die Bohnen im Mörser 
und sondert die Schale durch Werfen aus einer hölzernen Mulde. End- 
lich werden die gereinigten Bohnen zerrieben. In Fabriken geschieht 
dies in besonders dazu construirten Maschinen zwischen erwärmten 
Walzen, im Kleinen in eisernen von unten erhitzten Kesseln mit Läu- 
fern durch Handarbeit. Je sorgfältiger diese Operation vorgenommen 
wird, desto besser. Die präparirte. Cacao bildet noch warm eine dick- 
flüssige oder breiartige Masse, die entweder olıne weiteren Zusatz in 
Formen von Weissblech gethan wird, worin sie erstarrt (Cacao prae- 
parata), oder die man sofort mit Zucker, Gewürzen und anderen näh- 
renden oder arzneilichen Stoffen, wie Sago, Salep, Arrow-root, Mehl, 
getrocknetes isländisches Moos, Gallerte etc. vermischt. Im Kleinen 
‚geschieht dies in denselben Kesseln, worin das Zerreiben der Bohnen 
vorgenommen wird, im Grossen hat man besondere Apparate dazu. 
Gewöhnlich kommt auf ein Pfund Cacaomasse eben so viel oder 11/, bis 
11/, mal so viel Zucker. Man erhält eine weiche Paste, die in Formen 
von Weissblech gebracht wird. Chocoladezeltchen, welche Santonin, 
Ipecacuanha, Jalappe, Calomel oder andere derartige Arzneistoffe ent- 
halten, werden mittelst eines Kastens dargestellt, dessen Boden mit 
konischen Löchern versehen ist, durch diese fallen beim Aufstossen des 
mit warmer Chocolademasse gefüllten Kastens kleine Kügelchen der- 
selben auf ein untergelegtes Zinkblech, welche sich beim, Rütteln des- 
selben bald abplatten und glätten. 

Gute Chocolade muss einen reinen, nicht mulstrigen, brenzlichen 
oder ranzigen @eschmack haben und mit kochendem Wasser eine gleich- 
förmige Emulsion bilden. Um sie wohlfeiler zu machen, wird derselben 
zuweilen Weizen-, Reis-, Linsen-, Erbsen-, Bohnen- oder Maismehl, 
Stärke, Gummi u. s. w. zugesetzt. Da die Cacaobolınen selbst Stärke 
enthalten (Z2te Aufl. Bd. II, 2, S. 614), so kann, wenn man die der 
Stärke eigenen Reactionen mit der Chocolade bekommt, nicht sofort 
auf eine Beimischung obiger Substanzen geschlossen werden. Dagegen 
kann man sich durch das Mikroskop von ihrer Gegenwart überzeugen, 
da sich die Cacaostärke in ihrer Form wesentlich von anderen Stärke- 
arten unterscheidet. Zusatz von Mehl verräth sich auch durch die 
sehr schleimige Beschaffenheit der Chocolade nach ihrer Zubereitung 
zum Getränk. Wenn die Cacaobohnen wenig Fett enthalten, so lässt 
sich die daraus bereitete Masse nicht gut formen, sie ist zu trocken. 
Man würde dem durch Zusatz von Üacaobutter abhelfen können, statt 
dessen wird aber anderes Fett, Provenceröl, Hammel- oder Rindstalg 
u. s. w. hinzugefügt. Dergleichen Chocolade wird namentlich im Som- 
mer leicht ranzig; bei der Zubereitung mit Wasser giebt sie eine Emul- 
sion, aus der sich bald Oeltröpfchen oder Fettperlen an der Oberfläche 
aussondern. Häufig wird die Cacaomasse durch Auspressen von dem 
grössten Theil des Fettes befreit; diese kommt dann pepulvert als 
Pulverchocolade, entölte Cacao u. s. w. im Handel vor. 

Zu betrüglicher Vermehrung des Gewichts hat man sogar Zinno- 
ber, Mennige, Ocker und Ziegelsteinmehl in Chocolade gebracht. Sol- 
che schwere Substanzen setzen sich aus zubereiteter Chocolade bald 
ab und können dann leicht erkannt werden. Dies ist aber nicht der 
Fall mit den Cacaoschalen, wenn dieselben gar nicht abgesondert, son- 
dern mit den Kernen zusammen präparirt worden sind, was sich bei 
genauer Untersuchung durch das Mikroskop erkennen lässt. Wp. 
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Öhodnewit nannte Miller das dem Chiolith verwandte Mi- 
neral von Miask am Ural, welches anfänglich mit demselben verwech- 
selt wurde, durch Chodnew’s Analyse aber!) sich als verschieden zu- 
sammengesetzt ergab und der Formel 2NaF.Al,F, entspricht. Auch 
Rammelsberg’s?) Untersuchung bestätigte die Verschiedenheit, die 
sich gleichfalls im specif. Gewichte — 3,003 bis 3,077 zeigt. Im 
Uebrigen verhält es sich wie Chtolith, über die Krystallgestalten ist 
nichts bekannt. 2 


Cholacrol. Zersetzungsproduct der Choloidinsäure (s. 8. 1172 
und 1188). 


Cholalsäure?) (Strecker), Cholsäure von Demarcay 
und Anderen. Formel: C,;H,, 0. oder HO.C,;H39 05. Sie entsteht 
aus Cholsäure und Choleinsäure durch Einwirkung von Alkalien (oder 
bei der Fäulniss), wobei aus ersterer Säure Glycocoll, aus letzterer 
Taurin austritt: 


CaH4sNO:n + 2 HO = C,H4 010 + C,‚H,NO, 


Cholsäure Cholalsäure Glyeocoll 
C5;H,;N 07483 + 2HO = (,44010 + GH, NO68 
Choleinsänre Cholalsäure Taurin, 


Man kann die Säure entweder unmittelbar aus gereinigter und 
entfärbter Ochsengalle darstellen, oder aus Cholsäure. 

Versetzt man eine Lösung entfärbter Ochsengalle mit so viel 
Kalilauge, dass Alles beim Kochen gelöst bleibt, kocht und ersetzt von 
Zeit zu Zeit das verdampfte Wasser, so entweicht nur wenig Ammoniak, 
und nach zwölf- bis vierundzwanzigstündigem Kochen ist die Zersetzung 
vollendet. Man concentrirt hierauf die Flüssigkeit und lässt sie erkalten, 
wobei das entstandene cholalsaure Kali grössten Theils sich abscheidet. 
Man seiht durch Leinwand, löst den Rückstand in Wasser und über- 
sättigt mit Salzsäure. Die Cholalsäure scheidet sich als weiche Masse 
ab, die nach kurzer Zeit erhärtet und mit Wasser ausgewaschen werden 
kann. Sie ist meistens gefärbt und muss durch Auflösen in Alkohol 
und Behandlung mit Thierkohle gereinigt werden. 

Unmittelbar rein erhält man sie nach folgendem Verfahren: Man 
bringt Cholsäure zu einer kochend gesättigten Lösung von Barythydrat, 
die in einer mit Steigröhre versehenen Retorte enthalten ist, worin sie 
sich löst. Nach zwölfstündigem Kochen, wobei kein Niederschlag ent- 
steht und ausser Spuren von Ammoniak (Methylamin?) kein flüchtiges 
Product auftritt, ist die Zersetzung vollendet. Man übersättigt mit 
Salzsäure, trennt den erhärteten Niederschlag von der Lösung, und kry- 
stallisirt ihn nach dem Auswaschen mit Wasser aus Alkohol um. 

Die Säure krystallisirt‘ beim Erkalten der kochend gesättigten 
alkoholischen Lösung in Formen des quadratischen Krystallsystems; 
bald sind es Combinationen quadratischer Pyramiden, deren Seiten- 
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kanten abgestumpft sind, bald quadratische Sphenoide, deren Seiten- 
kanten abgestumpft sind ei »P o; . ‚ die Länge der Hauptachse ist 


0,7946; die Neigung der Fächen an der quadratischen Pyramide in den 
Endkanten 116014’, in den Seitenkanten 96° 40’ (Kopp). 

Die Krystalle sind glasglänzend, durchsichtig, leicht zerbrechlich; 
sie verwittern an der Luft und werden weiss und undurchsichtig. Bei 
100°C. verlieren sie sämmtliches Krystallwasser (5 Aeg. oder 9,9 Proc.). 

In einer anderen Modification erhält man die Säure, wenn sie 
unmittelbar aus ihren Salzen abgeschieden mit Aether zusammengebracht 
wird. Sie löst sich dann reichlich in Aether und scheidet sich beim 
langsamen Verdunsten in farblosen gerad-rhombischen Tafeln (Combina- 
tion von P, »P, »P&) ab, welche 2 Aegq. oder 4,2 Proc. Wasser 
enthalten; sie verwittern nicht an der Luft, verlieren bei 100% C, das 
Krystallwasser nur langsam und erst bei 130°C. vollständig. 

Die Cholalsäure schmeckt bitter, mit etwas süssem Nachgeschmack ; 
in Wasser ist sie nur wenig löslich (in 750 'Thln. kochendem und 
4000 Thln. kaltem Wasser), leichter in kaltem (in 21 Thin. 70procenti- 
gem Weingeist), reichlich in kochendem Weingeist. 1 Thl. der qua- 
dratisch krystallisirten Säure löst sich in 27 Thin. Aether. 

Die Säure zeigt mit Schwefelsäure und etwas Zuckerlösung er- 
wärmt die violett rothe Färbung wie Cholsäure. 

In ihren Lösungen wirkt sie eireular -polarisirend; ihr speeif. 
Drehungsvermögen ist — 24,60 für rothes und 27,79 für gelbes Licht 
(Hoppe). 

Verwandlungen der Cholalsäure. 


1) Durch Wärme. Die Säure verliert beim Erhitzen Wasser 
und verwandelt sich zuerst bei 200°C. in Choloidinsäure, bei 290° 
bis 800°C. in Dyslysin. 

) Oss H,o Oo a 2HO —— Cs Has 107 (Choloidinsäure) 
C,sH40 Oo — 4 HO = C,Hss 107 (Dyslysin). 

Erhitzt man die Cholalsäure rasch in einer Retorte, so destillirt 
sie fast vollständig über und es bleibt nur ein kleiner Rückstand. Das 
Destillat ist ein gelbes saures in Wasser unlösliches in Aether lös- 
liches Oel, dessen Lösung in Alkalien mit den meisten Metallsalzen 
amorphe Niederschläge giebt. 

2) Durch Salzsäure oder Schwefelsäure. Kocht man 
Cholalsäure mit starker Salzsäure oder mässig verdünnter Schwefel- 
säure, so verwandelt sie sich unter vorübergehender rother Färbung 
in eine harzartige Masse, die anfangs in der kochenden Flüssigkeit 
schmilzt, allmälig härter wird. Auch hierbei entsteht wie bei dem 
Erhitzen der Säure zuerst Choloidinsäure, welche später in Dyslysin 
übergeht. Das Harz ist anfänglich in Ammoniak (oder Alkohol) lös- 
lich, und die Lösung giebt mit Chlorbarium einen amorphen Nieder- 
schlag. Das Endproduct löst sich in Ammoniak und Alkohol nicht auf. 

3) Durch Salpetersäure. Cholalsäure, Choloidinsäure und 
Dyslysin geben hierbei dieselben Producte, da erstere Säuren durch 
Salpetersäure zuerst in Dyslysin verwandelt werden. Die hierbei ent- 
stehenden Producte sind besonders von Redtenbacher!) genau unter- 
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sucht worden, der das aus fett- und schleimfreier Galle durch Kochen 
mit Salzsäure dargestellte Harz (wesentlich Choloidinsäure und Dysly- 
sin) anwendete. Schlieper!) nahm Cholalsäure, untersuchte jedoch 
nur einen Theil der Productee Theyer und Schlosser?) endlich 
behandelten die ganze Galle mit Salpetersäure, untersuchten jedoch 
nur die dabei entstandene Uholoidansäure. 

Uebergiesst man Cholalsäure (oder Choloidinsäure) in einem 
Becherglas mit concentrirter Salpetersäure, so findet in der Kälte oder 
bei gelindem Erwärmen eine stürmische Einwirkung statt, wobei die 
Masse unter Entwickelung rother Dämpfe sich aufbläht und ein gelbes 
weiches Harz sich bildet. Lässt man die Einwirkung in einer geräumi- 
gen Retorte weiter stattfinden, so geht beim Destilliren eine trübe Flüssig- 
keit über, die in der Ruhe ein schweres Oel abscheidet, während die 
nicht flüchtigen Producte in der Retorte bleiben. 

Flüchtige Producte. Giesst man die wässerige Flüssigkeit 
von dem schweren Oel ab, neutralisirt sie grösstentheils mit kohlen- 
saurem Natron und schüttelt sie mit Aether, so löst dieser fette Säuren 
auf, nach Redtenbacher bilden sich hier die meisten fetten Säuren 
von der Caprinsäure herab bis zur Essigsäure, namentlich ausser 
den erwähnten Caprylsäure, Valeriansäure und Buttersäure. 

Das schwere Oel, von dem man die wässerige Flüssigkeit ge- 
trennt hat, ist wasserhell oder gelblich, von heftigem betäubenden Ge- 
ruch, explodirt für sich erhitzt schon bei 100°C., ist in Wasser wenig 
löslich, leicht in Alkohol. Redtenbacher nennt es Nitracrol. Es 
ist, wie es scheint, ein Gemenge zweier Körper; behandelt man das 
Oel mit verdünnter Kalilauge, so erhält man eine gelbliche Lösung, 
während ein schweres Oel ungelöst zurückbleibt, das mit Wasser ab- 
gewaschen wird; Redtenbacher nennt es Cholacrol. Es riecht 
stechend, nicht betäubend, vielmehr etwas zimmtartig, löst sich schwer 
in Wasser, leicht in Alkohol oder Aether. Bei 100°C. zersetzt es sich, 
zuweilen unter schwacher Verpuffung und mit Entwickelung rother 
Dämpfe, wobei nur wenig Rückstand bleibt. Redtenbacher giebt 
für diesen Körper die Formel C;H,N,0j;, welche jedenfalls zu ver- 
werfen ist. Nicht unwahrscheinlich möchte es sein, dass der Körper 
Chlor enthält, entweder von der unreinen Salpetersäure oder von der 
zur Darstellung der Choloidinsäure aus der Galle verwendeten Salz- 
säure herrührend und den Chlorazolen (s. Bd. II, 2, S. 166) entspre- 
chend ist. Die Formel C;H,€1(NO,), entspricht genau dem gefunde- 
nen Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt. (Gefunden 26,1 Kohlenstoff, 
2,8 Wasserstoff, berechnet 26,7 Kohlenstoff und 2,8 Wasserstoff.) 

Die alkalische von dem Cholacrol abgegossene Lösung giebt beim 
Verdunsten über Schwefelsäure gelbe dem Bilutlaugensalz auch an 
Gestalt ähnliche Krystalle, die besonders durch Umkrystallisiren aus 
lauwarmem Wasser sehr glänzend und vollkommmen ausgebildet 
werden. Die Krystalle, welche Redtenbacher nitrocholsaures 
Kali nennt, riechen eigenthümlich, schwach betäubend; sie zersetzen 
sich äusserst leicht; schon beim Trocknen an der Luft zerspringen sie, 
bei 100°C. verpuffen sie. Beim fortgesetzten Kochen mit Wasser 
geben sie salpetersaures Kali und andere Producte; mit verdünnter 
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Schwefelsäure entwickeln sie rothe Dämpfe. Mit anderen Metallsalzen 
erhält man keinen Niederschlag. 

Redtenbacher drückt die Zusammensetzung des Salzes (nach 
dem Trocknen zwischen Papier) durch die unwahrscheinliche Formel 
KO.C,HN,O, aus. Unter der Voraussetzung, dass der Stickstoffgehalt 
bei der einzigen relativen Stickstoffbestimmung zu hoch gefunden wor- 
den sei, stimmen die Resultate auch mit der Formel KO.C,H(NO,); — 
C;H(NO,); 4 KO, das ist Trinitroform (Schischkoff). In der 
That stimmen die Eigenschaften beider Körper nahe überein. 

Ganz ähnliche Körper entstehen sehr häufig bei der Zersetzung 
organischer Körper mittelst concentrirter Salpetersäure; Gundelach 
und Strecker!) erhielten sie aus der Hyocholinsäure, Tilley?) aus 
Oenanthol. 

Nicht flüchtige Producte. Die in der Retorte zurückgeblie- 
bene dickliche braungelbe Masse wird in ein Becherglas heraus- 
gegossen ,„ wobei sie sich in zwei Schichten theilt. Obenauf schwimmt 
ein weicher krystallinischer Körper wie Schaum (Choloidansäure), dar- 
unter ist eine gelbbraune stark sauer und bitter schmeckende Flüs- 
sigkeit, welche gewöhnlich einen harzartigen Körper, immer aber Oxal- 
säure und Üholesterinsäure enthält (s. unten). 

Die Choloidansäure wird durch einen mit Glaspulver verstopften 
Triehter abfiltrirt, mit wenig Wasser abgewaschen und aus kochendem 
Wasser umkrystallisirt. Sie scheidet sich beim Erkalten in langen 
haarförmigen Prismen ab, welche, auf dem Filter gesammelt, zu einer 
asbestartigen Haut zusammenschrumpfen. Ihre Formel ist CjsHja O7, 
vielleicht richtiger C35H54 014. Sie ist sehr leicht und locker, fast un- 
löslich in kaltem Wasser, in kochendem Wasser schwer löslich. Die 
wässerige Lösung reagirt sauer. In Alkohol ist sie leicht löslich und 
krystallisirt daraus in kleinen Körnern. In Salpetersäure und in Salz- 
säure ist sie unverändert löslich; bei 1000C. verliert sie nicht‘ an Ge- 
wicht, in höherer Temperatur schmilzt sie, schwärzt sich und ent- 
wickelt einen bitterlich sauren kratzenden Dampf, während ein ver- 
kohlter Rückstand bleibt. Angezündet brennt sie mit russender Flamme. 

Die choloidansauren Salze wurden noch nicht krystallisirt er- 
halten. Die Alkalisalze sind in Wasser löslich, die schweren Metallsalze 
geben mit den Lösungen der Alkalisalze flockige Niederschläge, welche 
sich gut absetzen, beim Auswaschen mit Wasser aber zerlegt werden. 
Ein Silbersalz enthielt 53,5 Proc. Silberoxyd, ein anderes 48,6 Proc. 
Silberoxyd. Ein Bleisalz gab 46,1 Proc. Bleioxyd, womit obige For- 
mel nicht übereinstimmt. Ein von Theyer und Schlosser dargestell- 
tes Silbersalz hatte dagegen die Zusammensetzung 3 AgO . Ca, Haı Oj1- 

Die von der Choloidansäure getrennte Flüssigkeit enthält häufig 
einen harzartigen Körper in Salpetersäure gelöst, wie es scheint un- 
vollständig oxydirte Choloidinsäure, in sofern man um so weniger 
davon erhält, je anhaltender die Salpetersäure einwirkt. Er wird 
durch Zusatz von Wasser ausgefällt und abfiltrirt. Die Flüssigkeit ent- 
- hält jetzt noch Oxalsäure und Cholesterinsäure gelöst, um sie zu tren- 
nen neutralisirt man mit Ammoniak und fällt durch salpetersaures Silber- 
oxyd Oxalsäure und Cholesterinsäure aus, beim Kochen löst sich nur 


?) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXIT, S. 226. — °) Annal. d. Chem, u. 
Pharm. Bd. LXVI, S. 105. 
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das cholesterinsaure Silberoxyd auf und scheidet sich beim Erkalten 
des Filtrates wieder ab. 

Bei dieser Zerlegung tritt die Cholesterinsäure als Hauptproduct 
auf, in zweit grösster Menge entsteht Essigsäure, dann kommen Choloi- 
dansäure und die übrigen fetten Säuren, in kleinster Menge die Nitro- 
körper. AUS: 


Cholalsaure Salze. Die neutralen Salze der Cholalsäure 
enthalten 1 Aeq. Metall, RO.C,sH3, O9. Die Alkalisalze sind in Was- 
ser leicht löslich und bleiben beim Verdampfen krystallinisch zurück. 
In concentrirten Lösungen von kohlensauren oder kaustischen Alkalien 
sind sie dagegen unlöslich. Die Erdalkalisalze sind weit weniger lös- 
lich in Wasser, die der schweren Metalle sind fast alle unlöslich. In 
Alkohol lösen sich dagegen alle bis jetzt untersuchten cholalsauren 
Salze auf, nicht in Aether. Eine verdünnte wässerige Lösung von 
cholalsaurem Kali (3 Proc. Salz enthaltend) fällt nicht die Barytsalze, 
giebt aber mit Chlorcaleium einen dicken kleisterartigen Niederschlag; 
mit Kupferlösung einen bläulich weissen, mit Manganoxydulsalzen einen 
weissen halbkrystallinischen Niederschlag. Die weissen Fällungen 
welche auf Zusatz von Quecksilberchlorid, Quecksilberoxydulsalz und 
Silberlösung entstehen, lösen sich beim Kochen zum Theil auf. 

Die cholalsauren Salze haben einen stark bittern, zugleich etwas 
süsslichen Geschmack; mit etwas Zuckerlösung und concentrirter 
Schwefelsäure erwärmt, nehmen sie eine tief violette Farbe an. 

Cholalsaures Ammoniumoxyd. Wird Ammoniakgas in eine 
alkoholische Lösung von Cholalsäure geleitet, so scheiden sich auf Zusatz 
von Aether nadelförmige oder prismatische Krystalle aus. Die wässe- 
rige Lösung derselben verliert beim Stehen, schneller beim Erwärmen, 
Ammoniak. Bei längerem Kochen scheidet sich eine harzartige, nur 
wenig Ammoniak enthaltende Masse aus. 

Cholalsaurer Baryt: BaO.C,;H3909. Leitet man in die 
Lösung der Cholalsäure in überschüssigem Barytwasser Kohlensäure, 
kocht und dampft das Filtrat im Wasserbade ein, so scheidet sich das 
Barytsalz als oben warzenförmige, unten seideglänzende krystallinische 
Haut ab. Es löst sich in 23 Thin. kochendem und 30 Thln. kaltem 
Wasser, leichter in Alkohol. Es wird durch lange fortgesetztes Ein- 
leiten von Kohlensäure in die wässerige Lösung unter Abscheidung 
von Cholalsäure und kohlensaurem Baryt zersetzt; beim Kochen bildet 
sich unter Austreiben von Kohlensäure wieder cholalsaurer Baryt. 

Cholalsaures Kali, KO.C,; Hy) O,. KNeutralisirt man die al- 
koholische Lösung von Cholalsäure genau mit Kali und versetzt sie 
mit Aether, so fällt das Kalisalz in Krystallnadeln nieder. Es löst 
sich in Wasser und in Alkohol leicht auf, reagirt schwach alkalisch 
und scheidet sich beim Verdampfen krystallinisch ab. 

Cholalsaurer Kalk, CaO.C,; H3, Oy. Die Lösung des Kali- 
salzes giebt mit Chlorcalcium einen dieken molkigen Niederschlag, der 
auf Zusatz von Aether allmälig krystallinisch wird. Er ist in kaltem 
Wasser sehr wenig löslich, etwas mehr in kochendem Wasser. 

Cholalsaures Natron verhält sich wie das Kalisalz. 

Cholalsaures Silberoxyd scheidet sich, wenn eine einprocen- 
tige Lösung des Barytsalzes mit Silberlösung vermischt wird, in weis- 
sen Flocken ab, die beim Kochen sich lösen und beim Erkalten wieder 


Cholansäure. — Choleinsäure. 715 
krystallinisch herausfallen. In Alkohol ist es leicht löslich. Es schwärzt 
sich nach und nach bei 100°C. (Fe) 4A. S. 


Cholansäure nannte Berzelius I) eine aus älterer Galle ab- 
geschiedene weisse amorphe Säure, die nach späteren Untersuchungen 
wesentlich mit der Choloidinsäure 2) übereinstimmt, wahrscheinlich noch 
andere Zersetzungsproducte beigemengt enthält. 


Ch oleinsäure?), Taurocholsäure. Wahrscheinliche For- 
mel: HO.C,H,,N0135, (Strecker). Sie bildet, in Verbindung mit 
Alkalien, den Hauptbestandtheil der Galle der meisten Thiere; in der 
Schlangengalle (Boa, Python) und Hundegalle kommt sie frei von Chol- 
säure vor, in der Galle von Fischen (Pleuronectes, Gadus, Esox, Perca 
u. a.), vom Schaaf, Fuchs, Wolf, Ziege, Huhn ist sie mit wenig Cholsäure, 
in der Ochsengalle mit einer grösseren Menge vermischt. Nach Cloätta 
und Vulpian findet sie sich in den Nebennieren der Pflanzenfresser. 

Die Choleinsäure lässt sich aus den Gallen, in welchen sie frei 
von Cholsäure vorkommt, auf folgende Weise darstellen: Man verdünnt 
die Galle mit Wasser, versetzt mit einfach essigsaurem Bleioxyd und 
filtrirt von dem Niederschlag ab. Das Filtrat wird mit basisch - essig- 
saurem Bleioxyd und wenig Ammoniak versetzt, der Niederschlag, 
welcher aus choleinsaurem Bleioxyd besteht, mit kaltem Wasser ausge- 
waschen und in Wasser vertheilt mit Schwefelwasserstoffgas zersetzt. 
Man filtrirt, die Lösung ab und verdunstet sie im Vacuum. Es hinter- 
bleibt eine farblose amorphe Masse. Beim Kochen der Lösung trübt 
sie sich unter Abscheidung einer harzartigen halbflüssigen Masse (Cho- 
loidinsäure?). Auch aus den cholsäurehaltigen Gallen kann man die 
Choleinsäure fast rein darstellen, indem man zuerst die Cholsäure durch 
basisch-essigsaures Bleioxyd ausfällt, und aus dem Filtrat die Cholein- 
säure durch Zusatz von mehr Bleiessig und Ammoniak niederschlägt 
(Heintz). 

Die Choleinsäure ist in Wasser und Alkohol leicht löslich, wenig 
in Aether, sie schmeckt süss, mit etwas bitterem Nachgeschmack. Ihre 
Lösung wirkt polarisirend; ihr specifisches Drehungsvermögen ist 
—- 24,90 für rothes und + 25,30 für gelbes Licht (Hoppe). 

Mit concentrirter en und wenig Zuckerlösung erwärmt, 
färbt sie sich purpurviolett ‚wie die Cholsäure. 

Mit Säuren gekocht, spaltet sie sich in Taurin und Choloidin- 
säure, welche letztere weiter in Dyslysin übergeht: 


05 B5N 0148; = C,H,NO, S, = ‚CisH3s06 + 2HO. 
Choleinsäure Taurin Dyslysin 
Beim Kochen mit Alkalien, auch mit Barythydrat, zerlegt sie sich 
in ähnlicher Weise in Taurin und Cholalsäure (s. S. 1170). 


Choleinsaure Salze. Die neutralen Salze enthalten 1 Aecg. 
Metall, RO.C„H,,NO,;S; die Alkalisalze sind in Wasser leicht lös- 


!) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLIH, $S. 66. — ?) Ebend. Bd. XLVII, 
S. 14. 

8) Literatur: Strecker, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXVII, 8. 30; 
Bd. LXX, S. 169; Jahresber. v. Liebig u. Kopp f. 1847 u. 1848, 8. 960. — Die. 
berkühn U ae mtr Lehrb. d. Zoochemie, $. 367. Hoppe, Arch. f. pa- 
thol. Anat. Bd. XV, S. 126. — Cloötta u. Vulpian, Neues Jahrb. d. Pharm. 
Bd. VII, S. 106. 
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lich, sowie auch in Alkohol, nicht in Aether, ‘der sie aus der alkoho- 
lischen Lösung als pflasterartige Masse abscheidet, die sich beim Ste- 
hen in Krystalle verwandelt. Die wässerige Lösung der Alkalisalze 
schäumt wie Seifenwasser und scheidet auf Zusatz von Kalilauge das 
Gelöste ab; sie giebt mit Essigsäure und verdünnten Mineralsäuren 
keinen Niederschlag, ebenso wenig mit einfach essigsaurem Bleioxyd. 
Basisch-essigsaures Bleioxyd scheidet weisse Flocken ab, die in ko- 
chendem Wasser, so wie in überschiissigem Bleiessig löslich sind; reich- 
licher wird der Niederschlag, wenn man noch Ammoniak zutropft. Eisen- 
chlorid erzeugt einen im Ueberschuss des Fällungsmittels leicht lösli- 
chen Niederschlag. Salpetersaures Silberoxyd giebt keine 'Trübung, 
eben so wenig Quecksilberchlorid. Salpetersaures Quecksilberoxydul, 
sowie Zinnchlorür, geben weisse Flocken. Essigsaures Kupferoxyd, 
Kalk-, Baryt-, Strontian oder Magnesiasalz fällen die Lösung nicht. 

Choleinsaurer Baryt wird durch Auflösen der Choleinsäure 
in Barytwasser, Eindampfen, Auflösen in Alkohol und Fällen mit 
Aether als harzartige bald krystallinisch erstarrende Masse erhalten. 

Choleinsaures Bleioxyd. Der durch Bleiessig in einer Lösung - 
von choleinsauren Alkalien erzeugte Niederschlag enthält auf 52 Aegq. 
Kohlenstoff 21/, Aeq. Blei. 

Choleinsaures Kali, KO. C;, H44N O13 8;, ist in der Fischgalle 
neben wenig cholsaurem Natron enthalten. Um es rein darzustellen, 
fällt man diese Galle zuerst durch neutrales essigsaures Bleioxyd, das 
Filtrat dann durch basisch-essigsaures Bleioxyd und Ammoniak; der 
Niederschlag wird mit kohlensaurem Kali zerlegt und die Lösung mit 
starker Kalilauge versetzt, wodurch sich das Salz abscheidet. Zur wei- 
teren Reinigung löst man es in absolutem Alkohol, leitet Kohlensäure 
ein, filtrirt vom abgeschiedenen kohlensauren Kali und fällt die Lösung 
durch Zusatz von Aether. Es bilden sich farblose wavellitartige Na- 
deln des Salzes. 

Choleinsaures Natron, Na0.C„»H,NO,3$8,, ist ein Haupt- 
bestandtheil der Ochsengalle. Es lässt sich wie das Kalisalz darstellen, 
indem man es aus seiner Lösung durch Natronlauge fällt, und gleicht 
ihm in den Eigenschaften. \ 1:8 


Cholepyrrhin hat man die braungrüne Modification des 
Gallenfarbstoffs genannt; seine chemische Natur ist noch sehr wenig 
aufgeklärt. 


Cholesterilen, Uholesterilin, Zersetzungsproduct des 
Cholesterins mit Schwefelsäurehydrat (s. S. 1182). | 


Cholesterin, Cholsterin, Cholstearin (von yoAn, die 
Galle), Gallenfett, Gallensteinfett. Von Gren!) (1788) in den 
Gallensteinen entdeckt. Man hat für diesen Körper ganz verschiedene 
Formeln angegeben, da bisher keine bestimmte Verbindungen darge- 
stellt waren, und da sich aus den Zersetzungsproducten auch keine 
bestimmte Folgerung ziehen lässt. Die Analysen haben im Mittel 83,7 
Kohlenstoff und 12,5 Wasserstoff gegeben, danach nehmen Meissner 
und Schwendler die Formel C;,H73 O3, Heintz CO, Hs, 0, Zwen- 
ger CH 05, Gerhardt C,,H4, O2. Für letztere Formel sprechen 


1) Dissertatio ete., circa calculos, Halle, 1788. 
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namentlich die neueren Versuche vonBerthelot, der auch Verbindun- 
gen des Cholesterins mit Säuren dargestellt hat. 

‚ Das Cholesterin schliesst sich daher seiner Zusammensetzung nach 
weniger den Fetten an, mit denen es aber äusserlich grosse Aehnlichkeit 
hat; seinern Verhalten gegen Säuren nach hat man es mit Berthelot viel- 
mehr als einen Alkohol, in der weiteren jetzt gebräuchlichen Bedeu- 
tung dieses Ausdrucks, zu nehmen. Danach wäre das Cholesterin nicht 
etwa wie das Hydrat eines Kohlenwasserstoffs zu betrachten (Cg4 Has 
+ 3HO oder Cs; Hgg + 3HO oder C,H, + 2HO), wie manche 
Chemiker geneigt waren es anzusehen, sondern analog dem Alkohol 
als ein Oxydhydrat oder typisch als eine dem Wasser entsprechende 
Verbindung, und zwar haben wir dann die Gerhardt’sche Formel als 
die allen Zersetzungen entsprechende als richtig anzusehen, daher das 


Cholesterin dann C;H4,0.HO oder On Hu O2. 


Das Cholesterin ist früher namentlich von Chevreul, später von 
Zwenger, Heintz u. A., seine Verbindungen sind zuletzt von Ber- 
 thelot untersucht )). 

Das Cholesterin ist bis jetzt nur im thierischen Organismus gefun- 
den, im normalen Zustande in der Galle bei Menschen und Thieren, 
im Blut, im Hirnfett, im, Eigelb (0,4 Proc. Gobley), in Karpfeneiern 
(0,2 Proe.), in Karpfenmilch (0,16 Proc.), in Nerven, es bildet gewöhn- 
lich den Hauptbestandtheil der in der Gallenblase und den Gallengän- 
gen vorkommenden krankhaften Concretionen, der sogenannten Gallen- 
steine (67 bis 83 Proec.), es ist ein Bestandtheil des Mekoniuins und 
wahrscheinlich überhaupt der Faeces; es findet sich ferner nicht sel- 
ten in feinen Blättchen suspendirt in hydropischen Flüssigkeiten der 
verschiedenartigsten Organe des Körpers, ganz besonders der Ovarien 
und Testikel, so wie es auch im Eiter und in verschiedenen Geschwül- 
sten, namentlich dem Markschwamm, gefunden worden ist?). 


I) Redtenbacher, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LVII, S. 145; Pharm. 
Centralbl. 1846, S. 869. — Meissner u. Schwendler, Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. LIX, S. 107; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXIX, S. 247; Chem. 
Centralbl. 1847, S. 23. — Zwenger, Annal.d. Chem. u. Pharm. Bd. LXVI, S. 5, 
u. Bd. LXIX, S. 847; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLVI, S. 446 u. Bd. XLVIII, 
S. 98; Pharm. Centralbl. 1848, S. 569 u. 1849, 8. 321; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 
1847 u. 1848, S. 921 u. 1849, 8. 547. — Heintz, Annal. d. Phys. u. Chem. 
Bd. LXXIX, S. 524; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXVI, S. 366; Pharm. Cen- 
tralbl. 1850, S. 577; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1850, 8. 574. — Moleschott, 
Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXIV, S. 405;. Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1855, 
S. 825. — Berthelot, Compt. rend. T. XLVII, p. 263; Annal. de chim. et de 
phys. [3.] T. LVI, p. 61; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CXII, S. 356; Jahresber. 
v. Liebig u. Kopp 1858, S. 418. — Hoppe, Chem. Centralbl. 1859, 8. 65; 
Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1858, 8. 67. \ 

2) Chevreul, Annal. de chim. [1.] T. XCV, p. 5; T. XCVI, p:.166. — 
Lecanu, Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LXVII, p. 54; Journ. de 
pharm. T. XV, p. 1. — Boudet, Ibid. T. LIL, p. 386. — Becquerel et Rudier, 
Gaz. med. Nr. 47. — Couerbe, Annal. de chim. et de phys. [2.] T. EVI, p. 181. 
— Fremy, Ibid. [3.) T. II, p. 480. — Gobley, Journ. de pharm. [3.] T. XI, 
P.409: 'T.XI, p. 5% TAX&VI, 9.4075: T. XV, pP. 107; TE XIX, p. 406; TOXXT, 
p. 241. — Lassaigne, Annal. de chim. et de phys. [3.] T. IX, p. 324; Pharm. 
Centralbl. 1847, S. 384. — Caventou, Journ. de pharm. T.XI, p. 462. — Hein, 
Journ. f. prakt. Chem. Bd. XL, S. 47; Pharm. Centralbl. 1847, S. 919. — Mars- 
son, Arch. d. Pharm. [2.] Bd. LVIII, S. 138; Pharm. Centralbl. 1849, S. 577. — 
Stahmer, Arch. d. Pharm. [2.] Bd. LIX, S. 159; Pharm. Centralbl. 1849, 8. 923, 
— Müller, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. OV, 8. 361, 
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Man erhält das Cholesterin am besten aus Gallensteinen. Man 
zerreibt sie zu Pulver, kocht dasselbe mit Alkohol aus, zweckmässig 
unter Zusatz von etwas Kali, um beigemengte Fettsäure gelöst zu hal- 
ten, und filtrirt siedend heiss. Beim Erkalten schiesst das Cholesterin 
in Blättern an. Man reinigt es durch Umkrystallisiren. 

Um Cholesterin aus Gehirn darzustellen, extrahirt man dieses mit 
Aether, dampft ab und zieht den Rückstand mit stark alkalischem Wein- 
geist in der Siedhitze aus; beim Erkalten des Filtrats scheidet sich 
unreines Cholesterin aus, das man in Aether auflöst und durch Umkry-. 
stallisiren reinigt (Fremy). 

In ähnlicher Weise kann es auch aus anderen Substanzen darge- 
stellt werden; so aus Eigelb, Karpfenmilch u. a., indem man diese 
trocknet und das ätherische Extract derselben mit Alkohol auskocht; 
das Cholesterin krystallisirt beim Erkalten des Filtrats (Gobley). 

Zuweilen kann man es mit Vortheil aus dem Weingeist erhalten, 
in welchem längere Zeit anatomische Hirn- und Nervenpräparate auf- 
bewahrt worden sind. Haufig setzt diese Flüssigkeit schon beim Ab- 
kühlen bis zu 0°C. krystallisirtes Cholesterin ab. 

Das Cholesterin bildet grosse sehr dünne perlmutterglänzende Kry- 
stallblätter. Unter dem Mikroskop bei kleinen Mengen erkennt man 
rhombo&drische Tafeln. Esist geschmack- und geruchlos und schwimmt 
anf Wasser, nach dem Schmelzen hat es ein specif. Gewicht von 1,03 
(Hein). Es schmilzt bei 1370C. nach Chevreul, bei 145°C. nach 
Gobley, nach Hein sogar erst bei 169% bis 170%C.; es erstarrt wie- 
der blättrig krystallinisch und wird dann beim Reiben elektrisch; ohne 
Luftzutritt ist es unverändert sublimirbar. An der Luft verbrennt es 
wie ein Fett. In Wasser ist es unlöslich, von kalterın Alkohol wird es 
nur wenig gelöst. 9 Thle. siedender Alkohol von 0,84 specif. Ge- 
wicht lösen 1 Thl. Cholesterin auf; wasserfreier heisser Alkohol löst 
bedeutend mehr. 3,7 Thle. Aether von 15°C. lösen 1 Thl., und beim 
Siedepunkt 2,2 Thle. Cholesterin auf. Holzgeist verhält sich wie Al- 
kohol. Auch in fetten Oelen ist es löslich. In Terpentinöl ist es we- 
nig löslich. Die alkoholische Lösung von Cholesterin lenkt den pola- 
risirten Lichtstrahl links ab; das specifische Drehungsvermögen ist für 
rothes Licht — 27,5°, für gelbes Licht — 34° (Hoppe). 

Das Cholesterin krystallisirt in Verbindung mit Wasser, wenn eine 
gesättigte Lösung desselben in Aether mit dem halben Volumen Alkohol 
gemengt der freiwilligen Verdunstung überlassen wird. Es bilden sich 
grosse durchsichtige Krystalle in verschiedenartigen Prismen, die dem 
klinorhombischen System angehören; die Krystalle zeigen sich in der 
Richtung der Hauptasche zuweilen abnorm verlängert, zuweilen ver- 
kürzt. Sie werden beim Erwärmen milchweiss, undurchsichtig und 
perlmutterglänzend; vorsichtig bis zum Schmelzen erhitzt, verlieren sie 
alles Wasser und zwar 2,9 Proc. nach Schwendler und Meissner, 
5,2 Proc. nach Gmelin, 4,6 bis 5,7 Proc. nach Heintz. (Die For- 
mel Ca, H,O; —+ 3 Ag. erfordert 4,3 Proce., die Formel C3,H4,0, + 
2 Aq. 4,6 Proc., die Formel Es} Hgg O3 — 2 Aq. verlangt 3,0 Proc. 
Wasser.) Schon beim längeren Stehen über Chlorcaleium oder 
Schwefelsäure können diese Krystalle in einigen Wochen alles Wasser 
verlieren. 

Das Cholesterin lässt sich weder durch wässerige noch durch wein- 
geistige Alkalien verseifen, es soll sich aber in Seifenlösung lösen oder 
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vielleicht nur sich darin emulsionsartig fein vertheilen, was sein Vor- 
kommen in manchen thierischen Flüssigkeiten erklärt. 

Das Cholesterin kann sich mit Säuren verbinden; nach Berthe- 
lot verhält es sich hier wie ein einatomiger Alkohol, indem es sich mit 
den Hydraten der einbasischen Säuren unter Abscheidung von 2 Aegq. 
Wasser verbindet. 

Die Verbindungen des Cholesterins mit Säuren stellte Berthelot 
durch mehrstündiges Erhitzen des Gemenges in zugeschmolzenen Glas- 
röhren auf 200%. dar; das Product, ein zusammengesetzter Cho- 
lesterin-Aether nach Berthelot, lässt sich von den überschüssigen 
Säuren leicht durch Behandlung mit alkoholischer Lauge reinigen, von 
dem überschüssigen Cholesterin durch die grössere Löslichkeit desselben 
in kochendem Alkohol. Die Cholesterinverbindungen sind fest, in ihren 
äusseren Eigenschaften zwischen Wachs und Harz stehend, sie sind neu- 
tral, nicht in Wasser, die meisten selbst in kochendem Alkohol wenig 
löslich, beim Erhitzen zersetzen sie sich; durch eoncentrirte Schwefel- 
säure werden sie orangegelb gefärbt, nach anhaltender Einwirkung 
zeigt sich auf Zusatz von Wasser und Jod zuweilen an einzelnen Punk- 
ten eine blaue ölige Färbung wie beim Cholesterin selbst. Durch wässe- 
rige Alkalien werden die Cholesterinverbindungen selbst beim Sieden 
nur sehr langsam zersetzt und erst nach acht- bis zehntägiger Einwir- 
kung ist die Zerlegung vollständig. 

Benzo&saures Cholesterin, Os H.0,—C,H,. 0.C,H,0;. 
En: O;, bildet sich durch acht- bis zehnstündiges Erhitzen von 
Cholesterin mit Benzoösäure; die so erhaltene feste Masse wird mit 
einer Lösung von kohlensaurem Kali unter Zusatz von etwas kausti- 
schem Kali zerrieben und dann mit Aether geschüttelt, bis die Lösung 
vollkommen neutral ist; man filtrirt dann, behandelt das Filtrat mit 
Thierkohle und lässt daraus den Aether verdampfen. Man behandelt 
dann den Rückstand mehrere Mal mit seinem acht- bis zehnfachen Ge- 
wicht kochendem Alkohol, der leicht das freie Cholesterin und etwas 
benzo&saures Kali löst, während das benzo@saure Cholesterin ungelöst 
bleibt, das man dann aus Aether umkrystallisirt. Es bildet dann kleine 
weisse leichte glimmerartige glänzende Blättchen; es schmilzt bei 125° 
bis 1300C.; in kleiner Menge vorsichtig für sich erhitzt, sublimirt es 
ohne Zersetzung und ohne Kohle zurückzulassen ; in grösserer Menge 
erhitzt sublimirt daraus Benzo&säure. An der Luft erhitzt, entwickelt 
es einen eigenthümlichen nicht gerade angenehmen Geruch und brennt 
mit russender Flamme. 

Buttersaures Cholesterin, CHs 04 = Ca, H4,0.C,H, 0; 
= ZH Ög, wird in ähnlicher Weise wie die vorige Verbindung 
dargestellt, dann zuerst mit kohlensaurem Alkali und Aether von But-, 
tersäure gereinigt, darauf mehrere Mal mit der drei- bis vierfachen Menge 
Alkohol ausgekocht, um das freie Cholesterin zu entfernen, wobei aber 
auch ein Theil der Verbindung sich löst. 

Das buttersaure Cholesterin ist weiss, geruchlos, neutral, ziemlich 
leicht schmelzbar, doch lässt sich der Schmelzpunkt und der Erstar- 
rungspunkt nicht leicht bestimmen, weil die geschmolzene Masse halb- 
weiss und durchsichtig wie ein Harz fast bis zur gewöhnlichen Tempe- 
ratur bleibt; es löst sich wenig in kaltem, etwas leichter in heissem Al- 
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kohol, ziemlich leicht in Aether. Beim Erhitzen zersetzt es sich, wobei 
sich der Geruch nach Buttersäure zeigt. 

Chlorwasserstoff-Cholesterin wird dirchiiohitzet von Cho- 
lesterin mit kalt gesättigter wässeriger Salzsäure erhalten; durch Ab- 
waschen mit Wasser, Schütteln der in Aether gelösten Masse mit ge- 
löstem kohlensauren Kali und Abdampfen der ätherischen Lösung er- 
hält man die Verbindung als ein neutrales durchscheinendes Harz, Pre 
ches aber fortwährend Säure verliert. 

Essigsaures Cholesterin, 0, Ha 04 —= CyH4; 0.C,H, 0; 
oder re O,, wird wie die vorigen Verbindungen dargestellt, ist 
aber schwierig von Cholesterin zu reinigen, weil es sich merklich in 
Alkohol löst. 

Stearinsaures Cholesterin, Ogg H73 O4 = Ca Hy; O .Cyg Ha; O5 


oder «ı Cs u ÖO,;, wird durch Erhitzen von 1 Thl. Cholesterin mit 
36 


35 
4 bis 5 Thin. Stearinsäure dargestellt. Die wachsartige Masse wird 
dann mit Aether und etwas gelöschtem Kalk versetzt und darauf mit 
Aether ausgekocht, wobei sich die Verbindung und freies Cholesterin 
lösen. Nach dem Abdampfen wird das Fett mehrere Mal mit dem 
sechsfachen Alkohol ausgekocht, wobei reines stearinsaures Cholesterin 
zurückbleibt, das man aus Aether krystallisir. Man erhält so kleine 
weisse Nadeln, die sich selbst in kochendem Alkohol kaum lösen, und 
auch in heissem Aether nur schwierig löslich sind; sie schmelzen bei 
65°C. zu einer durchsichtigen Flüssigkeit, diebeim Erkalten ein wachs- 
artiges Ansehen zeigt, Das stearinsaure Cholesterin wird durch trockene 
Destillation zersetzt, an der Luft erhitzt, zeigt sich ein eigenthümlicher 
Geruch, wonach es mit leuchtender Flamme verbrennt. Mit Kalkhy- 
drat und Wasser zerlegt es sich erst bei fortgesetztem Erhitzen voll- 
ständig. Berthelot hält es für wahrscheinlich, dass stearinsaures 
Cholesterin im thierischen Körper vorkommt, vielleicht im normalen, 
vielleicht im pathologischen Zustande. 

Zersetzungsproducte des Cholesterins. 1) Durch tro- 
ckene Destillation. Wird die Substanz bis zum Siedpunkte des 
Quecksilbers vorsichtig erhitzt, so bilden sich weisse Dämpfe von un- 
verändertem wasserfreiem Cholesterin, die sich an den kalten Theilen 
des Apparats zu einem lockeren Schnee verdichten. Bei stärkerem 
Erhitzen gehen neben Cholesterin Zersetzungsproducte über, die sich 
zu einem dickflüssigen Oel verdichten; das neutrale Destillat enthält et- 
was Cholesteron und andere nicht verseifbare Producte. Wird das Oel 
für sich destillirt, so erhält man einen leicht flüssigen bei etwa 140° C. 
siedenden Kohlenwasserstoff, der gleiche Aequivalente Kohlenstoff und 
Wasserstoff enthält, dessen empirische Formel also C,H, ist; der Werth 
von n ist nicht bestimmt. Bei 24000. geht noch ein Kohlenwasserstoff 
über, vielleicht CygHo5; aber diesem Körper ist etwas eines ‘schwer 
zu trennenden sauerstoffhaltigen Oels beigemischt, welches sich an der 
Luft unter Sauerstoffabsorption bräunt. Wird das ursprüngliche ölige 
Product der trockenen Destillation mit Wasser destillirt, so erhält man 
ein angenehm nach Geranium riechendes Oel. 

Beim Ausziehen des nicht zu stark verkohlten schwarzen Rück- 
standes von der Destillation des Cholesterins mit Aether erhält man 
daraus durch Verdampfen desselben ein braunes sammetartiges Pulver, 
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welches sauerstofffrei ist, und auf 1 Aeq. Wasserstoff nahezu 3 Aeg. 
(2,9) Kohlenstoff enthält. 

Werden die Dämpfe von Cholesterin durch ein schwach glühendes 
Rohr geleitet, so bilden sich neben einem dickflüssigen braunschwar- 
zen Körper Kohlenwasserstoffgase. 

2) Lässt man einen Strom von trockenem Chlorgas auf trockenes 
zerriebenes Cholesterin einwirken, so erhitzt,sich die Masse, wird gelb 
und dann braun, während sich reichlich Salzsäure entwickelt. Tritt 
aber das Chlor langsam zum kalt gehaltenen Cholesterin, so bleibt die 
Masse weiss und sintert nur zusammen, ist aber dann schwierig voll- 
ständig zu zersetzen. Hiezu ist es nöthig, geschmolzenes gepulvertes 
Cholesterin in eine grosse abzukühlende Flasche zu thun, in diese nur 
wenig Chlorgas treten und dann die Masse stehen zu lassen, bis die 
Farbe des Chlorgases verschwunden ist, darauf eine neue Menge Chlor- 
gas in die Flasche zu leiten und so mehrere Tage fortzufahren, bis die 
immer wieder feingeriebene Masse zuletzt mit reinem Chlorgas in der 
Flasche in Berührung gebracht werden kann. Zeigt sich hier keine 
Einwirkung mehr, so muss die Masse durch einen Luftstrom von über- 
schüssigem Chlor und Salzsäuregas gereinigt werden. Nach der Länge 
der Einwirkung enthält das Chlorcholesterin verschiedene Mengen Chlor; 
drei verschiedene Producte sind bis jetzt untersucht: EC) H4, &1; O;, 
C34 Hess &ly Oz und Es, Hg &ha O, oder, nach der Formel von Gerhardt, 
C.H,€1,03, C.H36&1,0, und C,H3,610; (oder letztere C,,H,;,6l, O3). 
Die letztere Verbindung ist ein lockeres weisses Pulver ohne Geruch und 
Geschmack ; es wird vom Wasser nicht benetzt und nicht verändert, von 
kaltem absoluten Alkohol wird es schwierig, aber vollständig gelöst; in 
kaltem Weingeist von 78 Proc. löst es sich nicht, mit wässerigem oder 
reinem Weingeist erwärmt, schmilzt es zu einer Flüssigkeit an Farbe 
und Consistenz dem Eigelb ähnlich; beim stärkeren Erhitzen verdunkelt 
sich die Farbe. Warmer Aether löst es vollständig auf; beim freiwilli- 
gen Verdampfen der Lösung in Aether oder der kalt bereiteten Lö- 
sung in absolutem Alkohol scheidet essich in durchscheinenden weissen 
amorphen Körnern ab. Durch eine kalte weingeistige Lösung von 
Kali oder Ammoniak erleidet es keine Veränderung; beim Erhitzen da- 
mit wird es braun. Das Chlorcholesterin klebt zwischen den Fingern 
harzähnlich zusammen; bei 60°C. schmilzt eszu einer gelblichen Masse, 
beim Erstarren ist es amorph. 

3) Phosphorperchlorid wandelt das Cholesterin ziemlich leicht 
in eine braune Substanz um, aus welcher durch Auswaschen mit Was- 
ser, Umkrystallisiren aus Aether und Alkohol Chlorcholesteryl 
C,H,;€l in Nadeln erhalten wird, die sich schwer in Alkohol, leicht 
in Aether lösen, bei etwa 100°0. schmelzen, und dann violett bei auf- 
fallendem, gelblichgrün bei durchfallendem Licht aussehen; beim Er- 
kalten wird die Masse wieder krystallinisch, von kochender Kalilauge 
wird sie nicht verändert (Planer ). 

4) Das Brom wirkt ähnlich wie Chlor auf Cholesterin ein; hirdh 
Einwirkung eines Gemenges von Bromdampf und Luft bildet sich eine 
gelbliche ldckerd Werbihdune unfer Abscheidung von Bromwasserstoff. 

5) Mässig verdünnte Salpetersäure wirkt in der Kälte nicht 
auf Cholesterin ein; damit erwärmt, findet eine sehr heftige Reaction 
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statt, und es bildet sich hierbei ein braungelber harziger Körper, der 
sich bei fortgesetzter Einwirkung in der Salpetersäure löst. Am besten 
wird die Operation in einer Retorte mit Vorlage vorgenommen; die 
übergegangene Salpetersäure giesst man zurück, so lange sich noch 
eine Einwirkung zeigt; zuletzt werden die flüchtigen Producte durch 
Destillation mit Wasser von den nicht flüchtigen getrennt. Die flüch- 
tigen Producte sind hauptsächlich Essigsäure und flüchtige fette Säuren, 
letztere in geringer Menge. Der nicht flüchtige Rückstand enthält 
einen harzartigen Körper neben einer amorphen Säure der Cholesterin- 
säure (s. d. Art.), welche sich auch durch Oxydation von Choloidin- 
säuren und anderen Körpern bildet. Nach Pelletier und Gaventou 
soll sich hier auch eine krystallisirbare Cholesterinsäure bilden (s. Cho- 
lesterinsäure 8. 1185). 

6) Lässt man concentrirte Schwefelsäure in der Wärme 
auf Cholesterin einwirken, so wird es zerlegt unter Bildung fester Koh- 
lenwasserstoffe, die aber leicht weiter zersetzt werden; es entsteht dann 
schweflige Säure und die Masse wird schwarz und pechartig. Eine 
langsamere Zersetzung erfolgt, wenn die Schwefelsäure zuerst mit 
ihrem halben Volumen Wasser verdünnt, dann in die 60° bis 70°C. warme 
Flüssigkeit Cholesterin gebracht und zu der Mischung darauf vorsich- 
tig concentrirte Schwefelsäure gesetzt wird, bis die ganze Menge des 
Cholesterins nicht mehr krystallinisch, sondern weich zusammenhän- 
gend und dunkelroth ist. Die weiche Masse enthält hauptsächlich un- 
zersetztes Cholesterin gemengt mit Kohlenwasserstoffen, aus dem Cho- 
lesterin durch Entziehung der Elemente des Wassers gebildet. Hier- 
bei entwickelt sich weder schweflige Säure noch sonst ein Gas. Das 
Gemenge von Gallenfett und Schwefelsäure wird mit viel Wasser ge- 
mischt, die rothe Farbe der Säure verschwindet, die Masse färbt sich 
gelblich und quillt im Wasser auf; durch Auswaschen damit wird alle 
Säure entfernt; die saure Lösung ist farblos und enthält nur Spuren 
organischer Substanz gelöst. 

Die nach dem Waschen mit Wasser zurückbleibende Masse ent- 
hält ausser Cholesterin drei einander ähnliche feste Koohlenwasserstoffe, 
die als a, b und eCholesterilin durch Auskochen mit Aether getrennt 
werden. Dabei bleibt aCholesterilin, richtiger Cholesterilen 
(Cy9 Ha, oder CygHy, oder O5, Hys; Ss. unten), ungelöst zurück, es bildet 
eine erdige weissliche, beim Befeuchten gelblich werdende Masse, welche 
geruch- und geschmacklos und leichter als Wasser ist; sie löst sich 
nicht darin und kaum in Alkohol; kochender Aether löst eine geringe 
Menge, so aber, dass es doch aus der Lösung krystallisirt; leichter löst 
es sich in ätherischen Oelen, besonders in der Wärme; aus der Lösung 
in Terpentinöl krystallisirt es in weissen schwach glänzenden Nadeln; 
eine siedend gesättigte Lösung von Terpentinöl gesteht beim Erkalten 
zu einem krystallinischen Brei. Das aCholesterilin schmilzt bei unge- 
fähr 240°C., zersetzt sich aber auch schon bei dieser Temperatur, so 
dass es selten und nur bei kleinen Mengen durch schnelles Erhitzen 
gelingt, dasselbe ohne Zersetzung zu schmelzen; es wird dabei gelb 
und giebt nach dem Erkalten eine gelblich gefärbte durchsichtige 
amorphe und spröde Masse. 

Das aCholesterilin wird von Chlor schon bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur zerlegt; beim Behandeln mit rauchender Salpetersäure wird es 
ziemlich leicht unter Aufblähen zu einer schäumigen Masse zersetzt, 
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bei fortgesetzter Einwirkung scheint sich Cholesterinsäure zu bilden. 
Concentrirte Schwefelsäure verbindet sich mit dem Kohlenwasserstoff 
zu einer röthlichen weichen harzartigen Masse, aus welcher Aether 
oder Wasser einen Theil des Cholesterins unverändert abscheidet, wenn 
die Säure nicht zu lange einwirkte. 

Die nach dem Behandeln des Gemenges von Schwefelsäure mit 
Cholesterin in heissem Aether erhaltene Lösung enthält etwas unver- 
ändertes Cholesterin, ein wenig aCholesterilin, hauptsächlich b und 
cCholesterilin; die ätherische Lösung wird mit Alkohol gemischt, wo- 
bei die drei Kohlenwasserstoffe niederfallen, während Cholesterin ge- 
löst bleibt. Die Kohlenwasserstoffe werden nochmals in Aether ge- 
löst, und diese Lösung wird dem freiwilligen Verdampfen in einem 
schmalen hohen Gefässe überlassen; zuerst scheidet sich das bChole- 
sterilin krystallinisch aus, erst später schlägt sich cCholesterilin als eine 
harzartige Masse nieder. 

Das durch Umkrystallisiren gereinigte bCholesterilin (Ca, Hs; oder 
Cg;H,; oder C,,H,,) bildet weisse glänzende geruch- und geschmack- 
lose, Blättchen, zuweilen Nadeln, ist leichter als Wasser und darin un- 
löslich; Alkohol löst nur Spuren, und auch Aether löst es selbst in der 
Wärme schwer; dagegen löst es sich leicht in ätherischen Oelen. Bei 
25500. schmilzt es; die farblose Flüssigkeit erstarrt beim Erkalten zu 
einer durchscheinenden strahlig krystallinischen Masse. Wird das 
bCholesterilin längere Zeit im Schmelzen erhalten, so zersetzt es sich, 
färbt sich gelb und krystallisirt nicht mehr beim Erkalten. Gegen 
Säuren verhält sich das bÜUholesterilin ganz wie der aKohlenwasser- 
stoff, nur ist die Lösung des ersteren in concentrirter Schwefelsäure 


in reflectirtem Lichte mehr smaragdgrün und später dunkelgrün, im 


durchfallenden Lichte rothbraun, während aCholesterilin mit Schwefel- 
säure mehr eine schmutzig grüne und dunkelbraune Lösung giebt. 
Das cCholesterilin (Cg, Haa oder Cy, Hy; oder C,H, s. unten), wel- 
ches aus der ätherischen Lösung nach der Krystallisation von b Cho- 
lesterilin sich als eine gelbe harzartige Masse niedergeschlagen hat, 


wird durch Auflösen in kaltem Aether und Fällen mit Alkohol gerei- _ 


nigt. Es bildet so ein schwach gelbliches fast weisses amorphes Pul- 
ver; beim freiwilligen Verdunsten einer verdünnten ätherischen Lösung 
erhält man dasselbe als harzartige Masse. Es ist geruch- und ge- 
schmacklos, leichter als Wasser; löst sich nicht darin, auch schwierig in 
Alkohol, dagegen leicht in Aether, in ätherischen und fetten Oelen; 
schmilzt bei 127°C.; beim Erkalten bildet es eine durchsichtige spröde 
Masse; bei höherer Temperatur wird es zersetzt; unter Zurücklassung 
von wenig Kohle destillirt dabei ein aromatisch riechendes ätherisches 
Oel über. Der Kohlenwasserstoff verhält sich gegen Chlor, Salpeter- 
säure und Schwefelsäure ähnlich wie das a und bCholesterilin. 

Was nun die Zusammensetzung dieser drei Kohlenwasserstoffe be- 
trifft, so hat Zwenger gefunden in Mittel von je zwei Analysen: 


gefunden berechnet 
a TE BRERT SER ERHET U re u EEE RER EET re— 
aCh. bCh. eCh. aCh. bCh. eCh. 


Kohlenstoff . . 88,05 .....88,2 ...87,%. . 88,07... :.88,0.. . 88,04 

rt 100. 11 021250 2.2,11,93.,. 012,0 ...LE06: 
Von der Formel des Cholesterins, Cgı Hg9 O;, ausgehend, und das 
Gallenfett als ein Hydrat, O3) Hgg + 3HO, betrachtend, weil es durch 
Einwirkung nicht ganz concentrirter Schwefelsäure (45 Proc. Wasser- 
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gehalt) gerade auf in Wasser und Kohlenwasserstoff zerfällt, nimmt 
Zwenger an, dieses Fett zerfalle durch Entziehung des Wasch in 
drei Kohlenwasserstoffe: 


Ci Ho; ==ris3 Has -F Cs Hıs + 1077, H, 


aCholesterilin bCholesterilin  cCholesterilin. 

Die Differenzen für die gefundene Menge Kohlenstoff und Wasserstoff 
bei den drei Kohlenwasserstoffen ist so gering, dass man ohne An- 
stand dieselben als ısomer annehmen kann, und zwar kann man sie 
dann je nach der Formel des Cholesterins (O4 H,203 oder Cg} Hay O3) 
diesen Kohlenwasserstoff als C,; Hy, (oder Og4 Hgg), oder Cg7 Hs (oder 
Oz Has) ansehen ; nimmt man das Cholesterin als wahrscheinlich C,, H44 Os, 
so wäre das Chol esterilen dann O5, Hy,, die Rechnung giebt für diese 
drei Formeln folgende Zusammensetzung: 

GH CyHr CH 
Kohlenstoff. . . 84,36 .. . 89,04... 0073 
Wasserstöll. .. 12.04.,#@. 17.90. v3, 

Man sieht dass die Elementaranalyse allein hier auch nicht mit 
einiger Sicherheit entscheiden kann, welche der Formeln die richtige ist. 

Wenn Gallenfett mit wasserhaltender Schwefelsäure (1 Volumen 
Wasser mit 2 bis 5 Volumen Säure) zusammengebracht wird, so zeigt 
sich eine eigenthümliche Färbung je nach dem Wassergehalt lila bis 
karminroth oder braunroth, zugleich verschwindet die Krystallform und 
die Masse zeigt unter dem Mikroskop mehr die Gestalt eines Fett- 
tropfens!). Diese Reaction kann zur Erkennung geringer Mengen von 
Cholesterin dienen. 

7) Eisenchlorid mit concentrirter Salzsäure oder Schwefelsäure 
gemischt (1 Vol. mässig concentrirter Eisenlösung mit 2 bis 3 Vol. 
Säure), färbt das Cholesterin, selbst sehr kleine Mengen desselben, in 
der Wärme sehr deutlich, so dass man dadurch das Gallenfett leicht 
erkennen kann. Man zerreibt etwas desselben mit einem Tropfen der 
Säure, erwärmt damit und verdampft bei Anwendung von Salzsäure 
bei gelinder Wärme zur Trockne; die Masse wird dann violett, zuerst 
mehr röthlich, später mehr blau, bei stärkerem Erhitzen missfarbig. 
Bei Anwendung von Schwefelsäure erhitzt man vorsichtiger, die Mi- 
schung wird dann zuerst roth, darauf violett, und verkohlt endlich. 

Salpetersäure und Phosphorsäure mit Eisenchlorid zeigen die 
beschriebene Reaction nicht (Schiff). 

8) Phosphorsäure zerlegt das Cholesterin in ganz gleicher 
Weise wie Schwefelsäure; es wird Wasser entzogen und mehrere Koh- 
lenwasserstoffe abgeschieden; Zwenger hat diese Kohlenwasserstoffe 
dargestellt und a und bCholesteron genannt. aCholesteron enthält 
im Mittel (nach drei gut übereinstimmenden Analysen) 87,7 Kohlen- 
stoff auf 12,1 Wasserstoff; das gleiche Resultat gab b Üholesteron. 
Diese Kohlenwasserstoffe sind also mit einander isomer, sie haben aber 
auch offenbar die gleiche Zusammensetzung wie die durch Schwefel- 
säure entstandenen Clolesteriline und sind wie diese einfach durch 
Wasserentziehung entstanden; die Formel der Cholesterone ist also 
auch entweder Cyg Ha; oder Cg, Has, oder wahrscheinlicher Oz, Hua. 

Wird ein Theil Cholesterin mit 6 bis 8 Thln. starker Phosphor- 


I) Moleschott, Journ. f. prakt. Chem. Bd: LXIV, 8.405. = ®) Annal. '. 
Chem. u. Pharm. Bd. CXV, 8. 313; Chem. Centralbl. 1860, 8. 1006. i 
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säure (von etwa 60 Proc Wassergehalt) bis auf etwa 13700, erhitzt, 
so schmilzt das Cholesterin und wird schnell zersetzt; fährt man zu 
lange mit dem Erhitzen fort, so bilden sich secundäre Zersetzungspro- 
ducte. Es darf daher die Temperatur nicht über den Schmelzpunkt 
erhöht und das Erwärmen nicht zu lange fortgesetzt werden. Die ge- 
schmolzene Masse wird mit Wasser verdünnt und ausgewaschen; die 
Phosphorsäure enthält nur Spuren organischer Substanz in Lösung und 
das Cholesterin ist in eine schmutzig weisse knetbare Masse verwan- 
delt. Diese Masse wird wiederholt mit Alkohol ausgekocht, dabei löst 
sich zuerst noch etwas Phosphorsäure neben wenig aCholesteron, die 
erste Lösung giebt dasselbe daher weniger rein; aus den späteren Lö- 
sungen krystall sine es reiner. Der mit Weingeist ausgekochte und 
darin unlösliche Rückstand wird mit Aether behandelt; aus welcher 
Lösung:beim Erkalten und Verdunsten bCholesteron Sieh ausscheidet. 
Ausser diesen beiden Producten bildet sich noch ein harzartiger Kör- 
per, der theils im Alkohol, theils im Aether gelöst bleibt; die Menge 
dieses Körpers, der zuweilen farblos und durchsichtig erhalten wird, 
ist meistens gering; er bildet sich in grösserer Menge, wenn das Uho- 
lesterin mit der Phosphorsäure zu lange oder zu stark erhitzt wurde, — 
Das aCholesteron bildet sich stets in vorwaltender Menge; es wird durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt; krystallisirt in rhombischen farb- 
"losen durchsichtigen stark glänzenden Säulen, die oft bis zu einem hal- 
ben Zoll lang sind; sie haben weder Geschmack noch Geruch, lösen 
sich nicht in Wasser, in Weingeist um so leichter, je stärker er ist; 
aus der heiss gesättigten Lösung krystallisirt das.Cholesteron in gros- 
ser Menge; in Aether, in ätherischen und fetten Oelen ist es leicht lös- 
lich. Es schmilzt bei 68%C., siedet bei höherer Temperatur und de- 
stillirt fast unverändert über; des ölige Destillat erstarrt krystallinisch. 
Es lässt sich entzünden und Hadknt mit russender Flamme. Chlor, Sal- 
petersäure und Schwefelsäure wirken ganz ähnlich auf diesen Kohlen- 
wasserstoff wie auf Cholesterilin. 

Das aus Aether krystallisirte bCholesteron bildet weisse seideglän- 
zende Nadeln, die in einander verfilzt sind; sie sind ohne Geruch und 
Geschmack, leichter als Wasser, lösen sich ich darin, kaum im Wein- 
geist, und selbst schwer in kaltem Aether, leichter in der Wärme; eine 
siedend gesättigte ätherische Lösung bildet beim Erkalten eine gallert- 
artige sehr voluminöse Masse, die beim Auspressen und Trocknen bedeu- 
tend zusammenschrumpft. Das bCholesteron löst sich leicht in ätherischen 
und fetten Oelen, schmilzt bei 175°C. und unterscheidet sich dadurch von 
dem bei 2550C. schmelzenden Cholesterilin, mit welchem es sonst grosse 
Aehnlichkeit hat. Nach dem Erkalten erstarrt es krystallinisch ; bei höhe- 
rer Temperatur destillirt, wird es grösstentheils zersetzt; es brennt 
mit. russender Flamme. Die Einwirkung von Chlor, Salpetersäure und 
Schwefelsäure ist die gleiche wie bei den anderen Kohlenwasserstoffen. 

9) Durch Kalihydrat. Das Cholesterin wird durch Kalihydrat 
erst beim Schmelzen damit zersetzt; wird es mit Kali-Kalk auf 250°C. 
erhitzt, so entwickelt sich Wasserstoff und es bleibt im Rückstand eine 
fette unkrystallisirbare kaum in Alkohol lösliche Substanz (Ger A: dt). 

E e 
_ Cholesterinsäure, von Redtenbacher!) als Oxydations- 


t) Redtenbacher, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LVU, S. 162. 
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product des reinen Cholesterins so wie der Choloidinsäure mit Salpeter- 
säure erhalten ; sie bildet sich auch beim Kochen von Cholsäure !) oder Hyo- 
cholinsäure 2) mit Salpetersäure. Formel: C;H,O,, oder 2H0.C,,H303; 
in wasserfreiem Zustande ist die Säure isomer oder polymer mit Pyro- 
gallussäure, CH; 0, (mach Campbell GH4O,). 

Zur Darstellung von Cholesterinsäure aus Gallenfett va dieses 
mit mässig starker Salpetersäure in einer Retorte mit Vorlage erhitzt; 

man giesst das Destillat zurück, so lange sich noch Einwirkung Ser 

und kocht den Rückstand nach Zusatz von Wasser, um alle flüchtigen 
Stoffe zu entfernen; nach neuem Zusatz von Wasser scheidet sich in der 
Kälte ein Weichharz ab, während das Filtrat beim Eindampfen Chole- 
sterinsäure giebt. 

Beim Kochen von Choloidinsäure (s. 8.1173 u. 1188) bleibt nach Ent- 
fernung der flüchtigen Bestandtheile ein Gemenge von Cholestörinsäure 
wit Oxalsäure, Salpetersäure und Harz zurück. Dieselben Producte lie- 
fert Hyocholinsäure. Das Harz wird durch Abdampfen und Auflösen 
in Wasser abgeschieden, das Filtrat mit salpetersaurem Silber gefällt 
und kochend filtrirt, wo sich beim Erkalten cholesterinsaures Silber ab- 
scheidet, das mit Schwefelwasserstoff zersetzt die freie Säure giebt. 

Oder die vom Harz abfiltrirte FRE, wird mit Ammoniak 
neutralisirt und mit Weingeist versetzt, das Filtrat mit Chlorcaleium 
gefällt und mit Weingeist versetzt; der wallertärkige Niederschlag, cho- 
lesterinsaurer Kalk, wird durch ah in Wasser und Fällen mit Wein- 
geist gereinigt; 22 wässerige Lösung mit salpetersaurem Silber gefällt 
und der Niederschlag mit Sohmeiehwassersioß zersetzt. 

Cholsäure bildet beim Kochen mit Salpetersäure Cholesterinsäure, 
aber weder flüchtige Säuren noch Öxalsäure; durch Abdanıpfen der 
Masse im Wasserbade, Auflösen in Wasser und Wiederholen dieser Ope- 
rationen, bis die Masse sich klar löst, erhält man reine Cholesterinsäure. 

Die harzfreie wässerige Lösung der Säure wird abgedampft, wo- 
bei dann Cholesterinsäure als eine gelbliche gummiartige Masse 
zurückbleibt. Die Säure ist hellgelb, dem Kirschengummi ähnlich; sie 
schmeckt sauer, herbe und bitter, zieht an der Luft Feuchtigkeit an 
und wird weich; sie löst sich leicht in. Wasser, in Alkohol und in 
wässerigen Säuren, die Lösung ist gelblich. “Bei Luftzutritt erhitzt 
verbrennt sie mit russender Flamme, in einer geschlossenen Röhre er- 
hitzt wird sie zerlegt unter Bildung eines braunen stechenden Dampfes 
und unter Zelocklersuue von Kohle. 

Die Cholesterinsäure verbindet sich mit den Alkalien und Erd- 
alkalien zu löslichen nicht krystallisirbaren Salzen, welche die Metall- 
salze meistens gelblich fällen. 

Cholesterinsaurer Kalk, 2CaO0.C,,;Hs0;5 (}), ist ein in kaltem 
Wasser lösliches Salz, welches beim Kochen und durch Weingeist 
als rostbraune gallertartige Masse gefällt wird. 

Cholesterinsaures Silberoxyd, 2AgO.CjHs0;, bildet 
beim Fällen gelbliche Flocken, die sich in kochendem Wasser mit 
etwas salpetersaurem Arnmeniak lösen und aus dem Filtrat in gelben 
körnigen Krystallkrusten abscheiden. 

Die Cholesterinsäure von Pelletier und Caventou ist eine 


t) Schlieper, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LVIII, 8. 385. 
2) Gundelach u. Strecker, Ebendas. Bd. LXU, S. 226. 
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von der vorstehenden verschiedene Säure, welche entstehen soll, wenn 
Cholesterin so lange mit mässig starker Salpetersäure Pokadlih wird, 
als noch Einwirkung erfolgt. -Beim Erkalten oder beim Verdünnen mit 
Wasser setzt die saure Flüssigkeit die Säure in Krystallen ab, die nach 
dem Auswaschen und Trocknen durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
gereinigt werden. Sie bildet feine sehr blassgelbe fast farblose Prismen, 
ist fast ohne Geschmack, schwimmt auf Wasser und schmilzt bei 58°C. 
Bei der Destillation wird sie zerstört. In Wasser ist sie wenig lös- 
lich, löslich dagegen in Alkohol, Aether und flüchtigen Oelen. Mit 
den Basen bildet sie gelbbraun- oder rothgefärbte Salze: danach kann 
man vermuthen, dass sie Untersplpeikibätirs enthält, doch ist nicht be- 
stimmt nachgewiesen, ob sie Stickstoff enthält. Pelletier und Ca- 
ventou schliessen, dass die Säure keinen Stickstoff enthalte, weil sie 
bei der trockenen Destillation kein Ammoniak gab). 

Andere Chemiker haben diese krystallisirbare Säure nicht dar- 
stellen können; Redtenbacher vermuthet, dass Pell&tier und Ca- 
ventou unreines Cholesterin anwandten. Fe. 


Cholesteron, Zersetzungzproduct des Cholesterins (s. S. 1184). 


Cholestrophan, syn. Nitrothein. Zersetzungsproduct 
des Caffeins mittelst Salpetersäure, äusserlich dem Cholesterin ähnlich, 
daher der Name (s. unter Caffein, Bd. II, 2, S. 644). Strecker?) 
hat diesen Körper auch aus der Parabansäure unmittelbar dargestellt, 
indem er parabansaures Silberoxyd mit Jodmethyl auf 100°C. erhitzte. 


'Cholinsäure nannte Berzelius 3) eine aus Ochsengalle durch 
Säuren entstehende harzartige Säure, unzweifelhaft ein Gemenge ver- 
schiedener Zersetzungsproducte. Der Name Cholinsäure ist auch als 
identisch mit Cholalsäure (Cholsäure von Demarcay) genommen ®). 


Choloidansäure. Nicht flichtiges Zersetzungsproduct der 
Choloidinsäure durch Salpetersäure (s. d. Bd. S. 1173 und 1188). 


Choloidinsäure?°). Formel; Cs Hz; Os, wahrscheinlicher 
Ci; H33 05. Demarcay nannte so die beim längeren Kochen der 
Ochsengalle mit Salzsäure sich abscheidende harzartige Säure (Chol- 
säure und Choleinsäure) Sie bildet sich auch beim Erhitzen der Cho- 
lalsäure auf 200°C., oder beim Kochen derselben mit Salzsäure, ferner 
aus Dyslysin durch Schmelzen mit Kalihydrat oder Kochen mit alko- 
holischer Kalilauge. 

Nach Demarcay kocht man die durch Auflösen eingetrockneter 
Galle in Alkohol und Fällen mit Aether erhaltene Mischung von chol- 
sauren und choleinsauren Salzen einige Stunden lang mit überschüssiger 
Salzsäure, wäscht das Ungelöste einigemal mit warmem Wasser ab, 
löst den Rückstand in wenig Alkohol und fällt durch Aether. Der 
Niederschlag wird mit Aether abgewaschen und getrocknet. | 

Da übrigens die Cholsäure durch Säuren erst in Cholonsäure und 
diese beim Kochen mit Säuren nur schwierig in Choloidinsäure über- 


) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. VI, p. 401. — ?) Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. CXVIII, S. 175. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLII, S. 50. 
%) Ebend. Bd. XLVII, 8. 10. — 5) Demarcay, Annal. de chim. et de phys. 2] 
T. LXVII, p. 177. — Theyer u. Schlosser, Annal. d. Chem. u. Pharm, 
Bd. L, S. 236. — Strecker, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LVU, 2, 
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geht, letztere aber unter denselben Umständen weiter in Dyslysin sich 
verändert, so möchte es kaum möglich sein, auf die angegebene Weise 
reine Choloidinsäure zu erhalten. Die analytischen Resultate von De- 
margay deuten auch eine Beimengung von Cholonsäure an. Besser ist 
es daher, aus der Galle erst durch Kochen mit Alkalien Cholalsäure 
darzustellen, und diese durch anhaltende Behandlung mit Salzsäure in 
Choloidinsäure zu verwandeln. Von beigemengtem Dyslysin wird sie 
durch Behandlung mit Aether befreit. Auch durch anhaltendes Erhitzen 
von Cholalsäure suf 20000. lässt sich diese in Choloidinsäure verwan- 
deln. Von unveränderter Cholalsäure trennt man sie durch Auflösen 
in Ammoniak und Fällen mit Chlorbarium. Der Niederschlag wird 
durch Salzsäure von Baryt befreit. 

Die Choloidinsäure ist farblos (meistens gelblich gefärbt), amorph; 
in der Kälte hart und spröde, in kochendem Wasser erweichend, ohne 
sich zu lösen. In trockenem Zustande schmilzt sie erst über 150°C. In 
Alkohol ist sie leicht löslich, wenig in Aether. Durch Wasser wird die 
alkoholische Lösung milchig getrübt, und die Choloidinsäure scheidet 
sich langsam aber vollständig in harzartigen Massen ab. 

Die Verwandlungen der Choloidinsäure durch Schwefelsäure, Salz- 
säure oder Salpetersäure stimmen mit denen der Cholalsäure überein. 
Beim anhaltenden Kochen mit den ersteren Säuren geht sie in Dysly- 
sin (s. unten) über, indem Wasser austritt. Durch Salpetersäure 
wird sie leicht angegriffen, indem sie als flüchtige Producte flüchtige 
fette Säuren, Cholacrol und Nitrocholsäure, als nicht flüchtige Pro- 
ducte Choloidansäure, Cholesterinsäure und Oxalsäure liefert, wie in 
dem Art. Cholalsäure (S. 1172) näher beschrieben. 


Anhang. 
Dyslysin: C,H3g0; (Strecker). Dieser neutrale Körper, 
welcher aus Choloidinsäure oder Cholalsäure, unter Austreten von 
Wasser entsteht, wurde von Berzelius entdeckt. Es bildet sich neben 


Wasser sowohl beim längeren Erhitzen der genannten Säuren auf 
300° C., als bei fortgesetzter Behandlung mit Salzsäure oder verdünnter 


Schwefelsäure: Oss H,. On = Css Hs, 07 — 4 HO. 
Cholalsäure Dyslysin 


Zur Darstellung desselben wendet man am einfachsten die von 
Fetten und Farbstoffen befreite Ochsengalle an, kocht sie mit starker 
Salzsäure 12 bis 24 Stunden lang, wäscht die abgeschiedene harte und 
zerreibliche harzartige Masse erst mit Wasser aus, kocht sie dann wieder- 
holt mit Weingeist um etwa beigemengte Choloidinsäure zu entfernen 
und löst den Rückstand endlich in Aether auf, der es beim Verdunsten 
weissgelb oder bräunlich gefärbt hinterlässt. Reiner, namentlich weni- 
ger gefärbt wird es durch Fällen der ätherischen Lore mit absolu- 
tem Alkohol erhalten. 

Es ist eine im reinen Zustande ohne Zweifel farblose, gewöhnlich 
gelblich gefärbte amorphe Substanz, die beim Erhitzen über 140096. 
schmilzt. Es ist in Wasser, Säuren, Kalilauge sowie in Weingeist un- 
löslich (daher die Benennung), löst sich aber in Aether auf. Durch 
alkoholische Kalilauge, sowie beim Schmelzen mit Kalihydrat wird es 
in Choloidinsäure, verwandelt. A. S. 


Choloidinsaure Salze: RO.C,H;,0,. Die Choloidin- 
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säure ist eine schwache Säure, welche nur mit den Alkalien in Wasser 
lösliche Salze bildet, die auf Zusatz von Salmiak, kohlensaurem oder 
kaustischem Alkali gefällt werden; mit den Erdalkalien und schweren 
Metallen bildet sie in Wasser unlösliche Salze; alle bis jetzt unter- 
suchten Salze sind dagegen in Alkohol löslich. Sie haben einen rein 
bitteren Geschmack, ohne süssen Beigeschmack wie die cholsauren 
Salze. Schon die schwächsten Säuren, selbst Kohlensäure, scheiden 
aus der wässerigen Lösung der Alkalisalze Choloidinsäure ab. Die 
Choloidinsäure treibt dsgkgen beim Kochen init kohlensauren Alkalien 
Kohlensäure aus. 

Choloidinsaurer Baryt, BaO0.04H3, 0,7 + 2HO: (bei 1200C, 
getrocknet). Fällt man die alkoholische Lösung der Säure mit Baryt- 
wasser, löst den Niederschlag in Alkohol auf und verdampft, so hinter- 
bleibt er als amorphe Masse. Es ist nicht untersucht, ob er bei höhe- 
rer l’emperatur Wasser verliert. 

Choloidinsaures Bleioxyd, ET 2(PbO.C,sH5,07) 
+ PbO + 2HO (bei 1200C, getrocknet). Es wurde durch Fällen 


von choloidinsaurem Kali mit Bleiessig als weisser, in kochendem Al: 


kohol löslicher Niederschlag erhalten (Theyer und Schlosser). 

Das von Theyer und Schlosser durch Fällen von choloidin- 
saurem Ammoniak mit Silberlösung dargestellte Silbersalz, ein weis- 
ser voluminöser Niederschlag, der sich beim Trocknen stark färbt, ent- 
spricht in seiner Zusammensetzung keiner einfachen Formel. A. 8. 


Cholonsäure !). Zersetzungsproduct der Cholsäure. Formel: 
©; H4 NO, oder H0.C, Hu, NO, (Strecker). Die Cholonsäure 
ist der Hyocholsäure, ©;, H4, N O,,, homolog und in vielen Bezie- 
hungen ähnlich. Sie entsteht aus Cholsäure durch Einwirkung von Säu- 
ren oder Wärme unter Austreten von 2 Aeq. Wasser: 

DB Rn BO On 
Cholsäure Cholonsäure. 

Zu ihrer Darstellung löst man Cholsäure in ziemlich concentrirter 
Salzsäure auf und erhitzt zum Kochen, wobei die Lösung sich nach 
wenigen Augenblicken trübt und harzartige Tropfen von Cholonsäure 
abscheidet. Zur Reinigung löst man sie in wässerigem Ammoniak, 
fällt durch Chlorbarium und zerlegt den unlöslich abgeschiedenen 
cholonsauren Baryt durch Kochen mit verdünnter Salzsäure. | 

Mulder erhielt die Oholonsäure durch Zersetzen des in Wasser 
vertheilten Bleizuckerniederschlags aus Ochsengalle mittelst Schwefel- 
wasserstoff, wobei er die Cholsäure erst durch kochendes Wasser aus- 
zog, den Rückstand mit Alkohol behandelte und durch Wasser fällte. 
Der Bleiniederschlag enthält zwar nur Cholsäure; bei der Zerlegung 
desselben mittelst Schwefelwasserstoffs wird jedoch neben Cholsäure 
auch Salzsäure frei (aus dem darin enthaltenen Chlorblei), welche beim 
Kochen die Cholsäure in Cholonsäure verwandelt. Die aus der alkoho- 
lischen Lösung durch Wasser gefällte Cholonsäure wird mit Baryt- 
wasser bei gelinder Wärme behandelt, um die Paracholsäure auszuzie- 
hen und der zurückbleibende cholonsaure Baryt mit Salzsäure zersetzt. 

Die Cholonsäure wird in durchscheinenden stark glänzenden Na- 


1\,Streeker, Annal. d. Chem. u Pharm. Bd. LXVII, 8.20. — Mulder, Schei- 
kundig onderzoek. 5de deel, p. 51; Jahresber. v. Liebig u. Kopp f. 1847 u. 1848, 8. 906. 
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deln, oder amorph als eine farblose harzartige Masse erhalten, die in 

kochendem Wasser erweicht. In Wasser ist sie nicht löslich, leicht in 

Alkohol, nur wenig in Aether. Bei länger fortgesetztem Kochen mit 

Säuren wird sie in Choloidinsäure und Glycocoll gespalten: | 
C,H4 NO u >2H Ö — C,sH3s OÖ; — C,‚H,NO.. 

Strecker erhielt nach etwas längerem Kochen von Cholsäure 
mit Säuren einen amorphen harzartigen Körper, dessen Analyse zu 
der Formel C;; Hy, NO; = CzaH4 NO, — 2HO führte. Dieser 
Körper, welcher nur schwach saure Eigenschaften zeigte und mit ge- 
ringen und wechselnden Mengen von Baryt vereinigt werden konnte, 
würde unmittelbar in Dyslysin und Glycocoll sich spalten lassen: 

C,;Hs5 NO; 1 2H0O = C,;Hss Os = C, H,N O.. 

Mit den Alkalien bildet die Cholonsäure in Wasser lösliche Salze, die 
jedoch durch Salzlösungen ausgefällt werden. So geben sowohl kohlen- 
saures Kali als auch schwefelsaures Natron und Salmiak mit der Lö- 
sung der cholonsauren Alkalien Niederschläge. Mit den Erdalkalien 
bildet sie in Wasser unlösliche Verbindungen. Alle diese Salze sind 
auch in Alkohol löslich, nicht in as 

Das cholonsaure Natron, NaO. Oz ei N Os, stellte Mulder 
durch Auflösen in Alkohol und Fällen mit Aether krystallinisch dar. 

A. 8. 

Cholsäure von Demarcay, syn. Cholalsäure $. 1170. 


Chols äurel), Glycocholsäure. Stickstoffhaltige organische 
Säure, welche in der Galle der meisten Thiere vorkommt. Formel: 
| 
CH90; 
Os, HN 0% er HO ° Cs, Hys NO oder Ö, H, 07 OÖ, (Strecker?). 
2 

Die Cholsäure wurde (1826) von L. Gmelin zuerst aus der Och- 
sengalle dargestellt, später verwechselte man sie mit einem ihrer Zer- 
setzungsproducte (der Cholalsäure von Strecker), bis Strecker sie 
näher untersuchte und ihre Zusammensetzung feststellte. 

Zur Darstellung der Cholsäure wendet man am besten die Ochsen-. 
galle an. Am einfachsten fällt man mit Wasser verdünnte Galle mit 
essigsaurem Bleioxyd, filtrirt den gelben Niederschlag ab, wäscht ihn 
aus und behandelt ihn, in Weingeist vertheilt, mit Schwefelwasserstoff- 
gas. Nach gelindem Erwärmen filtrirt man und wäscht den Rückstand 
mit Wasser aus, das man zu dem alkoholischen Filtrat fliessen lässt. 
Die Flüssigkeit trübt sich hierbei milchig und scheidet beim ruhigen 
Stehen die Cholsäure in sternförmig vereinigten feinen Nadeln aus, die 
häufig die ganze Flüssigkeit erstarren machen. Behandelt man die so 
dargestellte Cholsäure nach dem Abwaschen mit kaltem Wasser mit 
kochendem Wasser, so hinterbleiben meistens farblose feine Schüppchen 
von Paracholsäure (eine in Wasser unlösliche Modification der Chol- 


r) er L. Gmelin, die Verdauung nach Versuchen vonF. Tiedemann 
u. Gmelin> Bd. TI, 8. 42. — Str ecker, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXV, 
S. 9; Bd. LXX, S. 161; Jahresber. v. Liebig u. Kopp für 1847 u.1848, $. 897; für 
1849, S. 536. — Hoppe, Archiv. f. pathol, Anatom. Bd. XV, S. 126; Chem. Cen- 
tralbl. 1859, S. 65. — Städeler, Journ. f. prakt. 7 Bd. BAT], 8. 258, 
Chem. Centralbl. 1858, ®. 76. 

2) Mulder (Scheikundig onderzoek. dde deel p. 34, 1848) giebt der Cholsäure 
die Formel: C,,H,, NO,;. 
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säure), während beim Erkalten der kochend filtrirten Lösung sich die 
Cholsäure in voluminösen äusserst feinen Nadeln ausscheidet. 

Da aus der Ochsengalle durch neutrales essigsaures Bleioxyd bei 
Weitem nicht alle Cholsäure gefällt wird, so erhält man auf diese 
Weise eine geringere Ausbeute, als nach folgendem Verfahren. Man 
verdampft die Ochsengalle im Wasserbad zur Trockne, zieht den Rück- 
stand wiederholt mit warmem absoluten Alkohol aus, kocht den Aus- 
zug mit Thierkohle, und versetzt das Filtrat mit wenig Aether. Es fällt 
eine wenig gefärbte pflasterartige Masse nieder, von der man die Flüs- 
sigkeit abgiesst und so lange mit Aether versetzt als noch eine neue 
Fällung stattfindet. Bei ruhigem Stehen verwandelt sich der Nieder- 
schlag in sternförmig gruppirte farblose Nadeln (hauptsächlich cholsau- 
res Natron), die man mit etwas Aether abwäscht und in Wasser löst. 
Man versetzt die Lösung mit verdünnter Schwefelsäure bis sie stark ge- 
trübt ist, und erhält dann beim ruhigen Stehen eine Masse feiner farb- 
loser Krystalle, meistens mit ölartigen Tropfen gemengt, die man auf 
ein Filter wirft und mit kaltem Wasser auswäscht. Der Rückstand wird 
aus kochendem Wasser umkrystallisirt. 

Die Cholsäure bildet aus Wasser krystallisirt, haarfeine weisse 
Nadeln, die selbst bei 300facher Vergrösserung unter dem Mikroskop 
beinah haarförmig erscheinen und, auf einem Filter gesammelt, anfangs 
sehr voluminös sind, beim Trocknen sich zusammenziehen und das Pa- 
pier als ein zusammenhängendes seideglänzendes Blatt bedecken. Aus 
Alkohol durch Zusatz von Wasser abgeschieden, erhält man etwas 
dickere, doch immer feine Nadeln. 

Sie löst sich in 300 Thin. kaltem und in 120 Thln. kochendem 
Wasser, und bildet eine süsslich, etwas bitter schmeckende, Lackmus 
röthende Flüssigkeit, welche, wenn kalt gesättigt, weder durch Säuren 
noch durch einfach-essigsaures Bleioxyd oder salpetersaures Silberoxyd 
gefällt wird, mit Bleiessig aber eine schwache Trübung giebt. In Al- 
kohol ist sie sehr leicht löslich und hinterbleibt beim Verdunsten 
amorph harzartig. Durch Wasser wird die alkoholische Lösung mil- 
chig getrübt und scheidet beim Stehen nadelförmige Krystalle ab. In 
Aether ist sie nur wenig löslich, ziemlich leicht wenn derselbe auch 
nur wenig Alkohol enthält. In concentrirter Schwefelsäure, Salzsäure 
oder Essigsäure löst sie sich reichlich; auch Ammoniak, verdünnte kau- 
stische oder kohlensaure Alkalien, Barytwasser lösen sie leicht. Auf 
Zusatz verdünnter Säuren, auch von Essigsäure, fällt die Säure aus den 
alkalischen Lösungen harzartig nieder, verwandelt sich aber beim Ste- 
hen, besonders leicht wenn etwas Aether zugefügt wird, in Krystalle. 
Das specifische Drehungsvermögen der gelösten Cholsäure ist für rothes 
Licht — 27,20, für gelbes Licht + 29,9° (Hoppe). 

Versetzt man die Lösung von Cholsäure in Alkohol oder Alkalien 
mit ein paar Tropfen Zuckerlösung und fügt allmälig concentrirte 
Schwefelsäure zu, so entsteht beim gelinden Erwärmen eine dunkel 
violettrothe Farbe, die auf Zusatz von Wasser wieder verschwindet 
(Pettenkofer’s Reaction). 

Paracholsäure, in Wasser unlösliche Modification der Cholsäure. 
Werden die aus deralkoholischen Lösung der Cholsäure durch Wasser 
gefällten Krystalle, oder die aus den cholsauren Salzen durch verdünnte 
Schwefelsäure gefällte und krystallinisch gewordene Masse mit kochen- 
dem Wasser behandelt, so bleibt ein unlöslicher Rückstand in perl- 
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mutterglänzenden Schüppchen, die unter dem Mikroskop als längliche . 


sechsseitige Tafeln erscheinen. Sie haben die Zusammensetzung der 
Cholsäure und gehen beim Auflösen in Alkalien wieder in diese über. 
Auch aus der Lösung derselben in Alkohol wird durch Zusatz von 
Wasser grösstentheils Cholsäure und wenig Paracholsäure gefällt. 

Verwandlungen der Cholsäure. 1) Durch Wärme. Beim 
Erhitzen über 100° C. schmilzt die Cholsäure ohne Färbung unter Ab- 
gabe von Wasser, und verwandelt sich in Cholonsäure (s. 8. 1189), 
die in höherer Temperatur sich braun färbt und weiter zersetzt. 

2) Durch Alkalien. Beim Kochen mit starker Kalilauge (auch 
mit Barytwasser) spaltet sich die Cholsäure unter Aufnahme von 2 Aeg. 
Wasser in Glycocoll und Cholalsäure (s. d. Art. 8. 1170). 

8) Durch Säuren. Die Lösung der Cholsäure in rauchender 
Salzsäure trübt sich beim Erwärmen unter Abscheidung von Cholonsäure 
(3. S. 1189). In ähnlicher Weise verhält sich selır wenig verdünnte 
Schwefelsäure. Bei längerem: Kochen unter Luftzutritt färbt sich 
die Masse blaugrün, zuweilen auch grün, oder violett, zuletzt braun. 
Man kann diese Färbung als Reaction auf Cholsäure, überhaupt „Gallen- 
säuren“ benutzen, und verfährt dabei in folgender Weise. Cholsäure 
(oder ein Salz derselben) wird mit etwas concentrirter Schwefelsäure 
übergossen, mässig erwärmt und hierauf mit Wasser verdünnt. Die sich 
abscheidende harzartige Masse wird mit etwas Wasser abgespült und in 
einer Porcellanschale über freiem Feuer erwärmt, bis die Färbung ein- 
tritt. Wird der Rückstand in wenig Weingeist gelöst und die grüne 
Lösung unter Umschwenken verdampft, so färbt sich die Innenseite des 
Schälchens tief indigblau (Städeler). 

Beim riskrsigien Kochen mit Salzsäure Dar verdünnter Schwefel- 
säure erleidet die zuerst entstandene Cholonsäure eine weitere Verän- 
derung und spaltet sich in Choloidinsäure und Glycocoll, welche 
erstere allmälig unter Austritt von Wasser in Dyslysin übergeht (s. 
S. 1188 und 1189). 

4) Durch Fäulniss. Die Cholsäure liefert, mit Fermenten (z.B. 
Schleim, Blut) gemischt, Cholalsäure, vielleicht neben Glycocoll, das 
jedoch in der gefaulten Galle noch nicht nachgewiesen wurde. A. S. 


Cholsaure Salze: RO.C,H,NO,,. Die Cholsäure bildet 
mit den Alkalien und Erdalkalien in Wasser und Weingeist leicht lös- 
liche, mit den schweren Metallen in Wasser meist unlösliche Salze, die 
jedoch in Weingeist löslich sind. Die Lösungen der Alkalisalze schäu- 
men beim Schütteln wie Seifenwasser. Sie geben mit einfach-essigsau- 
rem Bleioxyd einen flockigen weisen Niederschlag, worauf basisch-essig- 
saures Bleioxyd abermals eine Fällung bewirkt; mit Kupferoxydlösun- 
gen einen bläulich weissen Niederschlag; Riseneblorid giebt gelbliche 
Flocken; salpetersaures Silberoxyd einen gallertartigen Niederschlag, 
der sich beim Kochen theilweise löst. (Juecksilberchlorid und Mangan- 
oxydulsalze geben keinen Niederschlag. 

Cholsaures Ammoniumoxyd, NH,O. CH NO; 1, scheidet sich 
beim Einleiten von trockenem Ammoniakgas in eine concentrirte alko- 
holische Lösung der Säure in farblosen Nadeln aus; aus verdünnteren 
Lösungen dagegen erst auf Zusatz von Aether. Das feuchte Salz ver- 
liert beim Trocknen an der Luft einen Theil Ammoniak, ebenso beim 
Kochen seiner wässerigen Lösung, und nimmt eine saure Reaction an. 
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Cholsaurer Baryt, BaO .. C,,H45 NO;,, hinterbleibt beim Ver- 
dunsten der Lösung von Cholsäure in Barytwasser als amorphe weisse 
Masse, Es löst sich in 6 Thln. Wasser von 15°0., weniger leicht in 
Alkohol. Weder die wässerige noch die alkoholische Lösung wird 
durch Einleiten von Kohlensäure getrübt. 

Cholsaures Bleioxyd: PbO . C„H4 NO,,. Die neutrale Lö- 
sung der cholsauren Alkalien giebt mit essigsaurem Bleioxyd einen 
flockigen weissen Niederschlag, der beim Kochen zusammenballt. Es 
ist nicht unlöslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol löslich. 

Cholsaures Natron: NaO.C„»H,»NO;,:. Dieses Salz, ein 
Hauptbestandtheil der Ochsengalle, lässt sich durch Auflösen von Chol- 
säure in überschüssigem kohlensauren Natron, Eindampfen und Auszie- 
hen des Rückstandes mit absolutem Alkohol in Lösung erhalten und 
daraus durch Zusatz von Aether in farblosen krystallinischen Nadeln 
abscheiden. In Wasser ist es leicht löslich, auf Zusatz coneentrirter 
Lösungen von Natronhydrat oder kohlensaurem Natron scheidet sich 
das Natronsalz als amorphe Masse aus. Es löst sich in 26 Thln. ab- 
solutem Alkohol bei 15°C. und hinterbleibt beim Verdunsten amorph. 
In Aether ist es unlöslich. Das krystallisirte Salz enthält Wasser, das 
es bei 100°C. vollständig verliert. Beim stärkeren Erhitzen schmilzt 
es, brennt mit leuchtender Flamme und hinterlässt eine leicht schmelz- 
bare Asche, die Oyansäure enthält. 

Das Kalisalz der Cholsäure gleicht durchaus dem Natronsalz. 

A. 0% 
 Cholstearin, Cholsterin s. Cholesterin S. 1176. 
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Chondrin!), Knorpelleim. Eine dem Knochenleim ähnliche 
Substanz, aus den leimgebenden Geweben wie den permanenten Knor- 
peln, den Knochenknorpeln vor der Össification, und pathologisch ver- 
änderten Knochen (Enchondroma) durch Kochen mit Wasser erhalten. 
Man hat die Substanz der Gewebe, welche Chondrin liefert, Chon- 
drogen genannt. Das Chondrin enthält nach Mulder, Scherer und 
Schröder 49,9 bis 50,7 Kohlenstoff, 6,6 bis 6,9 Wasserstoff, 14,4 
bis 14,6 Stickstoff und 0,38 Schwefel. Für die Aufstellung einer For- 
mel fehlt es an genügenden Anhaltspunkten. 

Man gewinnt das Uhondrin am besten aus den Rippenknochen 
von Menschen und Thieren, indem man diese von allem anhängenden 
Zellgewebe, der sie überziehenden Knorpelhaut u. s. w., reinigt, zer- - 
schneidet, mit Wasser auswäscht und dann 12 bis 24 Stunden lang mit Was- 
ser kocht. Aus der so erhaltenen Lösung fällt man das Chondrin durch 
Alkohol, löst abermals in kochendem Wasser und verdunstet die Lösung. 


I) Joh. Müller, Pogg. Annal. Bd. XXXVIII, 8.295. — Mulder, Natur- en 
Scheik. Arch. 1837, p. 450; 1838, S. 163. — Mulder u. Dondes, Mu:der's Vers. 
einer allgem. phys. Chem. Braunschweig 1844 — 1851, S. 597 u. 609.— Scherer, 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XL, S. 49. — Schröder, ebendas. Bd. XLV 
S.52. — Hoppe, De cartilagin. structura et chondrino. Dissert. inaugur., Berolini 
1850. — Arch. f. pathol. Anat. Bd. V, S. 170. — Journ. f. prakt. Chem. Bd, LVI, 
S. 129.— Schultze, Annal. d. Chem. u. Pharm Bd. LXXI, S.275.— Rochleder, 
Journ. f. prakt. Chem. Bd, LXXIV, S. 406. — Fischer u. Bödeker, Zeitschr. 
f. rat. Mediein. [3.] Bd. X, S. 153. — Bödeker, Zeitschr. f, rat. Med. N, F\ 
Bd. VI, S. 188; Bd. VII, 8. 144. 
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Getrocknet gleicht es in seinen äusseren Charakteren vollkommen 
dem getrockneten Knochenleim; es stellt eine halbdurchsichtige ins Gelb- 
liche oder Bräunliche ziehende Masse dar, die sehr spröde und elastisch 
ist, in der Wärme schmilzt und mit dem charakteristischen Geruch der 
Albuminate verbrennt. In Alkohol und Aether ist das Chondrin nicht 
löslich, in kaltem Wasser quillt es auf, ohne sich zu lösen, in kochen- 
dem löst es sich allmälig zu einer klaren farblosen oder schwach gelb- 
lichen Flüssigkeit, welche, wenn sie concentrirt ist, beim Erkalten ge- 
latinirt, ganz so wie eine gewöhnliche Deimifunpe dagegen ist sein 
Verhalten gegen verschieden. 

Chondrinlösungen werden durch Essigsäure, Alaun und Metall- 
salze gefällt, Glutinlösungen aber nicht; dagegen bringt Quecksilber- 
chlorid in Glutinlösungen einen starken Niederschlag hervor, während 
in Chondrinlösungen nur eine Trübung entsteht. Salzsäure und ver- 
dünnte Schwefelsäure bewirken in Chondrinlösungen Fällungen, die im 
geringsten Ueberschuss der Säure löslich sind, durch Alkohol wird es 
aus seinen Lösungen vollständig gefällt, und auch ein Strom von koh- 
lensaurem Gas schlägt es daraus nieder. 

Mulder fand im Chonarin noch gegen 4 Proc. einer meist aus 
Knochenerde bestehenden Asche. Nach Hoppe scheint die Löslichkeit 
des Chondrins von seinem Salzgehalte bis zu einem gewissen Grade ab- 
hängig zu sein, denn entfernte er die unorganischen Salze durch Essig- 
säure, so erhielt er ein Chondrin, das sich ungemein schwer in kochen- 
dem Wasser löste, während das salzhaltige sich viel leichter löste. 

Nach Hoppe soll das Chondrin beim Kochen mit Schwefelsäure 
nur Leucin und kein Glyein liefern, allein es fragt sich nur, ob bei 
dem von Hoppe eingeschlagenen Verfahren, das gebildete Glyein nicht 
wieder zerstört wurde, da er vor dem Kochen auf das Chondrin drei 
Tage lang concentrirte Schwefelsäure einwirken liess. Ebenso ist durch 
eine controlirende Untersuchung die Angabe Schultze’s zu prüfen, 
wonach durch Kochen von chondrigenen Knorpeln mit Kali das Chon- 
drigen in Collagen überginge , und daher aus so behandelten chon- 
drigenen Knorpeln durch Kochen mit Wasser Glutin erzeugt würde. 

Die mehrfach angestellten Versuche, Albuminate in Chondrin 
überzuführen, haben bisher zu einem vollkommen entscheidenden Re- 
sultate nicht geführt. Rochleder hat angegeben, dass Albumin 
durch Kochen mit Salzsäure bei Abschluss der Luft sich in eine mit 
Chondrin in allen Eigenschaften übereinstimmende Substanz verwandle, 
allein die Elementaranalyse dieser Substanz ergab im Mittel an 2 Proc. 
mehr Kohlenstoff und etwa um ebenso viel mehr Stickstoff, ja nahezu 
um 1 Proc. mehr Wasserstoff als das Chondrin. 

Nach Bödeker und Fischer sollen permanente Knorpeln beim 
Kochen mit concentrirter Salzsäure, verdünnter Schwefelsäure oder 
Chlorzink Zucker liefern, der durch die gewöhnlichen Reagentien und 
durch eine Gährungsprobe erkannt wird. Früher hatte Bödeker bei 
der angegebenen Behandlung einen Kupferoxyd in alkalischer Lösung 
reducirenden Körper erhalten, den er aber damals nicht in Gährung 
versetzen konnte und vorläufig Chondroitsäure nannte, später aber 
als Zucker erkannte. Nach den Versuchen von Fischer soll sich nach 
dem Genusse von CUhondrin Zucker im Harn nachweisen lassen. 

Durch oxydirende Agentien werden aus dem Chondrin dieselben 
Producte erzeugt, wie aus den übrigen Albuminoiden. 
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Schliesslich ist noch zu erwähnen, dass von Bödeker im Eiter 
eines Uongestionsabscesses eine Substanz aufgefunden wurde, die alle 
Eigenschaften und Reactionen des Chondrins zeigte. (VI.) G.-B. 


Chondrodit, hemiprismatischer Chrysolith, Maelu- 
reite, Brucite, Condrodite, ist mehrfach analysirt worden, so von 
d’Ohsson!) der von Pargas in Finnland, von Seybert?) der aus New- 
Jersey, von Thomson?) der von Eden in New-York, von Rammels- 
berg*) der aus Nord-Amerika, und der von Pargas von Fisher?). 
Rammelsberg gab die Zusammensetzung in der Art an, dass die 
Formel des Minerals 4MgsO.SiO, ist, wobei bis 10 Proc. Fluor einen 
Theil des Sauerstoffs ersetzen, während F. v. Kobell die FormelMgEF 
+ 2(3MgO.SiO;) aufstellte. Selten deutlich krystallisirt, meist nur 
in körnigen Krystalloiden, derb, mit krystallinisch körniger Absonde- 
rung, eingesprengt, vorzüglich in körnigem Kalk vorkommend, wie zu 
Pargas in Finnland, Aker und Gullsjö in Schweden, in Sussex-County 
in New-Jersey, Orange-Oounty in New-York u. a. a. O., ist bezüglich 
seiner Krystallgestalten, ob sie ortho- oder klinorhombische sind, Ge- 
genstand vielfacher Untersuchungen geworden, zumal es sich darum 
handelte, ihn mit dem Humit zu vereinigen, ohne dass bis jetzt alle 
Zweifel vollständig gelöst sind. Spaltungsflächen sind kaum wahrnelm- 
bar, der Bruch ist unvollkommen muschlig bis uneben. Er ist gelb, 
braun ins röthliche, grün, glasartig wis wachsartig glänzend, mehr 
oder weniger durchscheinend, hat die Härte —= 6,5, das specif. Gewicht 
— 3,18 bis 3,22. Vor dem Löthrohre ist er kaum schmelzbar, im 
Glasrohre giebt er die Reaction auf Fluor, mit Borax und Phosphorsalz 
schmilzt er zu klarem, durch Eisen wenig gefärbtem Glase, im letzteren 
ein Kieselskelet bildend, mit Kobaltsolution geglüht, zeigt er bei we- 
nig Eisengehalt blassrothe Farbe, und von Chlorwasserstoffsäure wird 
er aufgelöst, gallertartige Kieselsäure ausscheidend. K. 


Chondrogen?). Unter dieser Bezeichnung begreift man alle 
beim Kochen mit Wasser Chondrin liefernden Gewebe, oder besser ihre 
bei diesem Vorgange betheiliste Grundsubstanz. Der Uebergang des 
an sich ganz unlöslichen organisirten leimgebenden Materials in den 
formlosen löslichen Leim ist bis jetzt noch nicht mit Sicherheit zu er- 
klären. Nach der Ansicht der Einen wäre die Leimbildung einfach 
auf einer bloss physikalischen Aufweichung und nachherigen Lösung 
beruhend; während Andere eine katalytische Umwandlung, nach der 
Art der Umwandlung einiger unlöslicher Kohlehydrate in lösliche, an- 
nehmen. Sicher scheint, dass bei der Leimbildung keine Aufnahme oder 
Abgabe von Elementen stattfindet, da weder die Elementarzusammen- 
setzung der chondrogenen gereinigten Gewebe noch ihr absolutes Ge- 
wicht eine Veränderung erfährt. 

Seit Liebig die bedeutenden Unterschiede zwischen Blut- und 
Muskelfaserstoff nachwies, bezweifelt man jedoch mit gutem Grunde, ob 
überhaupt ein Proteingewebe mit den Albuminaten des Blutes iden- 


»D Königl. Vet. Akad. Handl. 1817, 8. 209. — ?) Sillim. Amer. Journ. T. V, 
p. 337. — ?) Annal. of New-York. T. IX. — *) Pogg. Annal. Bd. LXIII, S. 130; 
Bd. LXXXVI, S. 404. — ?°) Jahrber. v. Liebig u, Kopp. 1849, 8. 768. i 

6) Schlossberger, Versuch einer allgemeinen u. vergleichenden Thierchemie, 
Leipzig u. Heidelberg. 1856. S. 20 u. ff. 
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tisch ist. Daher hält es Schlossberger für wahrscheinlich, dass die 
chondrogenen Stoffe nicht unmittelbar durch physikalische Consolida- 
tion des etwa primär vorhandenen Uhondrins entstehen, sondern dass 
der freilich noch dunkle Einfluss der organisirenden Thätigkeit es auch 
chemisch verändert, wenn auch nicht procentisch, so doch in der Con- 
stitation oder in der Verbindungsform mit Mineralstoffen u.s.w. Dann 
ist die Chondrinbildung keine Eduction oder blosse physikalische Ver- 
änderung, sondern beruht auf einer chemischen Metamorphose, bei der 
das siedende Wasser das katalytische Agens ist. t 
Eine jedenfalls wichtige Frage, welche Rolle bei der Leimbildung 
die Mineralstoffe spielen, ob nicht etwa dieselbe an das Austreten einer 
gewissen Menge derselben aus den betreffenden Geweben geknüpft ist, 
ıst noch unerörtert. GEBE 


CGhondroiten, Schleimsteine!l), nennt man Concretionen, 
die sich in von Schleimhäuten ausgekleideten Höhlen und Schläuchen 
aus dem Secret dieser Membranen unter pathologischen Bedingungen, 
zuweilen unter Mitwirkung eines den Kern liefernden festen Körpers 
bilden und vorzugsweise in der Nasen- und Rachenhöhle, den Tonsillen, 
Bronchien und den weiblichen Geschlechtstheilen angetroffen werden. 


Ve Dr rennen nr 


Bestandtheile. Nasenstein. 2 Onsllep LuBeeT: 
stein. renstein. stein. 
WassnlancdI Bau. — 8,93 25,0 — — 
Thierische Materie . . 23,3 4,52 — 27,5 — 
SER ee _ — 22,8 — 32,46 
Be a u — — — — 17,17 
Phosphorsaurer Ralk . 46,7 79,56 50,0 60,4 ! 50.37 
Kohlensaurer Kalk . . 21,7 6,41 12,5 2 j ) 
Kohlensaure Magnesia . 8,3 — — 12,1 _ 
Lösliche Salze . .'. . Spur 0,58 = — Spur 


Von Pferden herrührende Schleimsteine wurden von Hahn be- 
schrieben und analysirt. G-B. 
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Chonikrit nannte F. v. Kobell?2) ein derbes Mineral von der 
Insel Elba, welches nach ihm in 100 Tliln.: 35,7 Kieselsäure, 17,1 
Thonerde, 22,5 Magnesia, 12,6 Kalk, 1,5 Eisenoxydul und 9,0 Wasser 
enthält. Es kommt mit den Pyrosklerit verwachsen vor, hat unebe- 
nen bis unvollkommen muschligen Bruch, die Härte —= 3,0, das specif. 
Gewicht —= 2,91. Es ist milde, schnee- bis gelblichweiss oder graulich 
weiss, schimmernd bis matt, durchscheinend an den Kanten, vor dem Löth- 
rohre unter Blasenwerfen ziemlich leicht zu graulichem Glase schmelz- 
bar, in Borax schwierig, in Phosphorsalz nicht auflöslich, anfangs da- 


) Geiger, Magaz. f. Pharm. Bd. XXI, S. 247. — Brandes, Berzelius’ Lehrb. 
d. Chem. 4. Aufl. Bd. IX. — J. Vogel, Pathol. Anat. Leipzig 1845, 8. 335. — 
Preval, Journ. de chim. med. T. II, p. 279. — Gorup-Besanez, Archiv f. phys, 
Chem. 1846, S. 16. — Hahn, Archiv. d. Pharm. [2.] Bd. XCVIH, 8. 22. 

?) Journ. f. prakt. Chem. Bd. II, S. 51. 
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mit brausend; in concentrirter Chlorwasserstoffsäure vollkommen zer- 
setzbar, ohne zu gelatiniren. K. 


Chrismatin nennt Germar !) ein halbflüssiges glänzendes 
Harz von Wettin bei Halle, welches dort in einer Kluft auf Kalkspath 
vorkommt, es brennt mit Flamme ohne Geruch. 


| Chrisomela aenea. Diese‘ Käfer sind von Enz unter- 
sucht und enthalten, nach ihm, ausser anderen Bestandtheilen, Ameisen- 
säure und Gallussäure. 


- Christianit wurde sowohl Anorthit als auch Phillipsit 
genannt. . 


Chrom?), Chromium, Chrome (von yowua, die Farbe, we- 
gen der lebhaften Färbung vieler Verbindungen). Zeichen: Cr. Aequi- 
valentenzahl: 26,2. 

Das Chrom wurde im Jahre 1797 von Vauquelin im sibirischen 
Rothbleierz entdeckt. Es findet sich selten, und kommt nie frei vor. 
Das am häufigsten sich findende Chromerz ist der Chromeisenstein (s. 
d. Art.), eine Verbindung von Chromoxyd mit Eisenoxydul. Ausser- 
dem findet sich das Chrom im Chromocker (Uhromoxyd), als chrom- 
saures Bleioxyd, in geringer Menge in manchen Meteoreisen, in vie- 
len Eisenerzen; es ist das färbende Princip mancher Mineralien, wie 
des Smaragds ?), grünen Serpentins etc. 

Das metallische Chrom kann durch Reduction der Oxyde oder 
‚Chloride erhalten werden. Durch starkes Glühen von Ohromoxyd mit 
Kohlenpulver erhält man das Chrom als eine poröse weissgraue Masse, 
welche sich nicht zusammenschmelzen lässt. Setzt man Chromoxyd in 
einem Kohlentiegel dem stärksten Gebläsefeuer aus, so wird der mit 
Kohle in Berührung befindliche Theil des Oxyds zu einer graugelben 
metallglänzenden körnigen Kruste von Chrommetall reducirt, die von 
dem inwendigen angesetzten Oxyd abgenommen werden kann. 

Richter beschrieb die Farbe des Metalls zwischen zinnweiss und 
stahlgrau, welches sehr spröde, bei den geringsten Hammerschlägen 
zerspringt. Nach Vauquelin ist es weissgrau. L. Gmelin#) erhielt 
ein sprödes, auf dem Bruch mattes graues, aber an mehreren Stellen 
mit feinen zinnweissen Krystallen besetztes nicht magnetisches Metall. 


) Deutsche geol. Zeitschr. Bd. I, S. 40. 

2) Vauquelin, Annal. de bin T. XXIV, p. 21 et 194; T.1XXV,5 D.1244 
"T. XXVI, p. 155; T. LXX, p 70; Crell’s chem. kanal 1798, Bd. 1.0.4183: 2765 
— Klaproth, Crell's chem. re 1798, Bd. I, S. 183 u. 276. — Richter, Ueber 
die neueren Gegegenstände der Chemie, Bd. X, S. 30; Bd. XI, S. 37. — Moser, 
Chem. Abhandl. über das Chrom, Wien 1824. — Berthier, Annal. de chim. et de 
phys. [2.] T.XVIOI, p. 56. — Berzelius, Schweigg. Journ. Bd. XXI, S. 53; Annal. 
de chim. et de phys. [2.] T. XVII, p. 7; Lehrb. 1826, Bd. II, S. 55 u. 989; Pogg. 
Annal. Bd.I, S.34. — PE&ligot, Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XII, p. 527; 


Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LI, S. 244. — Bunsen, Pogg. Annal. Bd. xXC], 
S. 619; Annal. d. Chem. u. Pharm. Ba. XElL; 8. 248. — Dearilie; Annal. d. Ah, 
dm Ehasın. ‚Bd. CH, 8. 326. — Fremy, Compt. rend. T. XLIV, p. 632. — Wöh- 


ler, Annal. d. Chem, u. Pharm. Bd. CXI, S. 230; Journ. r prakt. Chem, 
Bd. LXXVILU, S. 121. 

®) Nach den Angaben von Lewy (Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXVI, 8. 170) 
rührt die grüne Farbe des Smaragds nicht von Chromoxyd, sondern von organischer 
Substanz her. — ?) Dessen Handb. 5. Aufl. Bd. II, S.. 539. 
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Durch Behandlung des violetten Chromchlorids mit Kalium stellte 
Peligot das Chrom in Form eines dunkelgrauen Pulvers dar, wäh- 
rend Fremy, der das Chlorid in einem Porcellanrohr erhitzte und 
Natrinmdampf mittelst eines Wasserstoffstromes über jenes hintrieb, 
das Metall in glänzenden sehr harten Krystallen erhielt. Wird Chrom- 
chlorid in Wasserstoffgas bei Luftabschluss erhitzt, so erhält man, nach 
Berzelius, neben Chromchlorür auch ‚eine glänzende Belegung von 
metallischem Chrom, das nach Auflösen des Chlorürs im Wasser rein 
erhalten wird. 

Bunsen erhielt durch Elektrolyse aus einer Lösung von Chrom- 
chlorid das Chrom in spröden metallglänzenden Blättchen von der 
Farbe des Eisens. 

Nach Wöhler kann Chrom aus dem la Chlorid ganz leicht 
durch schmelzendes Zink redueirt werden. Man mischt 1 Thl. Chrom- 
chlorid mit 2 Thin. Chlorkalium - Natrium (aus 7 Thln. Natriumchlorid 
auf 9 Thle. Kaliumchlorid), drückt das Gemenge in einem gewöhnlichen 
Tiegel fest ein, legt 2 Thle. granulirtes Zink darauf und bedeckt dies 
wieder mit einer Lage jenes Flusses. Der Tiegel wird nun allmälig 
bis zum Glühen und Schmelzen der Masse erhitzt. Hört man ein bro- 
delndes Geräusch und bemerkt man beim momentanen Abnehmen des 
Deckels eine Zinkflamme, so vermindert man die Hitze und erhält die 
Masse etwa noch 10 Minuten lang im Fluss. Nun nimmt man den 
Tiegel aus dem Feuer, stösst ihn, zur Ansammlung des Metalls, ge- 
linde auf und lässt ihn erkalten. Ein langsames Erkalten desselben im 
Ofen scheint ohne Einfluss auf die Krystallisation des Ohroms zu sein. 
Wird der Tiegel nach dem Erkalten zerschlagen, so findet man einen 
guten Zinkregulus unter einer grünen Schlacke. Der Regulus wird in 
Wasser gut gereinigt, dann in verdünnte Salpetersäure gelegt, die man 
so oft erneuert, bis alles Zink aufgelöst ist. Hierbei bleibt das Chrom 
als ein graues Pulver zurück, das man zuletzt nochmals mit Salpeter- 
säure erhitzt und dann gut wäscht. Wöhler erhielt so aus 30 Grm. 
Chlorid 6 bis 7 Grm.) statt 10 Grm. Metall. 

So dargestellt, ist das Chrom ein hellgraues Er yataliwiech schim- 
merndes Pulver. Schon bei 50facher Vergrösserung erkennt man darin 
tannenbaumförmige Krystallaggregate mit einzelnen sehr scharfen 
Rhomboödern von grossem Glanz und fast zinnweisser Farbe von 6,81 
bei 25°C, specif. Gewicht (Bunsen fand es zu 7,5). Es wirkt durehe 
aus nicht auf die Magnetnadel. An der Luft zum Glühen erhitzt, läuft 
es gelb und blau an, wie Stahl, ohne zu verbrennen, nach und nach be- 
deckt es sich mit einer dünnen Schicht von grünem ÖOxyd, doch oxy- 
dirt es sich auch bei längerem Glühen in kleinerer Menge nicht vollstän- 
dig. In die durch Sauerstoff angeblasene Alkoholflamme gestreut, ver- 
brennt es mit Funkensprühen, jedoch weniger glänzend als Eisen. Auf 
schmelzendem chlorsauren Kali verbrennt es mit blendend weissem 
Feuer. Von schmelzendem Salpeter wird es ohne Feuererscheinung, 


) Bei einem Versuch, aus dem Chlorid das Metall auf die obige Weise durch 
Kadmium zu reduciren, in der Hoffnung vielleicht bessere Krystalle zu erhalten, 
explodirte die Masse, sobald sie zum Schmelzen kam, mit solcher Heftigkeit, dass 
nichts im Tiegel zurückblieb, wahrscheinlich in Folge der viel heftigeren momenta- 
nen Einwirkung des Kadmiums und dessen plötzlicher Verwandlung in Dampf. Mit 
Magnesium geht die Reduction ruhig und sehr vollständig vor sich, ohne aber vor 
der mit Zink einen Vorzug zu haben. 
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aber sehr leicht, oxydirt. In schmelzendem kohlensauren Natron bleibt 
es unverändert. 

| In Chlorgas erhitzt, verglimmt es lebhaft. In einem böhmischen 
Glasrohr auf einem Platinschiffehen eine Stunde lang in einem Strom 
von luftfreiem Wasserdampf zum starken Glühen erhitzt, zeigte es sich 
nachher nur oberflächlich in grünes Oxyd verwandelt. s 

Von Salzsäure wird es unter Wasserstoffentwickelung leicht zu 
blauem Chlorür aufgelöst. Verdünnte Schwefelsäure ist ohne Wirkung 
auf das Chrom; erwärmt man aber gelinde, so tritt plötzlich eine sehr 
heftige Einwirkung ein, und das rückständige Metall erlangt nun die 
Eigenschaft, selbst nach dem Abwaschen, nachher von der verdünnte- 
sten Schwefelsäure leicht aufgelöst zu werden. Selbst von concentrir- 
ter und siedender Salpetersäure wird es nicht im Geringsten angegriffen. 

Das Chrom von Peligot zeigte sich sehr leicht oxydirbar, an der 
Luft entzündete es sich schon vor dem Dunkelrothglühen und ver- 
brannte zu grünem Oxyd. Auch löste es sich in verdünnter Schwefel- 
säure und Salzsäure und wurde von Salpetersäure oxydirt. 

Fremy’s Uhromkrystalle gehören, nach Senarmont, dem regulä- 
ren System an. Sie wurden von keiner Säure, auch von Königswasser 
nicht, angegriffen. 

Das Chrom lässt sich poliren und nimmt dann einen schönen 
Metallglanz an. Es schmilzt, wenn rein, nach Deville !), schwerer 
als Platin. Ein Splitter desselben ritzt Glas, es ist wenigstens so hart 
als Korund. 

Wir kennen Verbindungen des Chroms mit Sauerstoff, Schwefel, 
Phosphor, Stickstoff, den Halogenen und Cyan. Es lässt sich auch mit 
Eisen, Aluminium u. a. legiren. Hl. 


Chrom, Erkennung und Bestimmung. Das 
Chrom findet sich in löslichen chemischen Verbindungen meistens ent- 
weder als Chromoxyd oder als Chromsäure. 

Das Chromoxyd erkennt man in den unlöslichen Verbindungen, 
Mineralien, häufig schon an der eigenthümlichen grünen Farbe, welche 
dieselben besitzen, oder daran, dass eine Probe der Verbindung vor 
dem Löthrohre mit Borax oder Phosphorsalz eine schön smaragdgrüne 
- Perle giebt, welche in der innern wie in der äussern Flamme ihre 
- Farbe behält (Unterscheidung vom Kupferoxyd, welches nur im Oxy- 
dationsfeuer, und vom Uran, das nur in der Reductionsflamme eine 
grüne Perle liefert). In Wasser und Säuren unlösliches Chromoxyd 
(oder Chromchlorid) kann durch Schmelzen mit der vierfachen Menge 
sauren schwefelsauren Kalis in den löslichen Zustand übergeführt wer- 
den. Schmilzt man mit gleichen Theilen von Salpeter und kohlen- 
saurem Natron zusammen, so entsteht lösliches chromsaures Alkali. 

Die Uhromoxydsalze haben einen süsslichen Geschmack, die in 
Wasser löslichen röthen Lackmus. Salze mit flüchtigen Säuren verlieren 
diese beim Glühen. Die violetten und grünen Lösungen derselben 
verhalten sich gegen Reagentien verschieden. 

Kali und Natron fällen aus den violetten oder grünen CUhrom- 
oxydlösungen bläulich grünes Chromoxydhydrat, welches sich im 
Ueberschuss des Fällungsmittels in der Kälte wieder mit smaragd- 


») Polyt. Centralbl. 1857, S. 605. 
Y 
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grüner Farbe auflöst. Kocht man diese Lösung anhaltend, so fällt das 
Hydrat wieder heraus, die über dem Niederschlag stehende Flüssigkeit 
wird farblos. Nach dem Erkalten löst sich indess der Niederschlag 
langsam wieder auf. 4 

Ammoniak fällt ebenfalls das Hydrat aus rothen Lösungen mit 
graublauer, aus grünen mit graugrüner Farbe. Die Niederschläge 
lösen sich in überschüssigem Ammoniak allmälig mit pfirsichblüthrother 
Farbe auf. Beim Kochen der Lösung wird wieder alles ausgeschie- 
den. Die Fällung durch Ammoniak wird durch Weinsäure wie durch 
andere nicht flüchtige organische Säuren verhindert. Setzt man zu 
einer violetten Lösung wässerige schweflige Säure und darauf Ammo- 
niak im Ueberschuss, so erhält man eine blau violette Flüssigkeit ohne 
Niederschlag. Erst nach längerer Zeit entsteht ein blauer -Nieder- 
schlag, es bleibt jedoch noch viel Chromoxyd aufgelöst; durch Kochen 
entsteht dieser Niederschlag sogleich. Die grünen Lösungen werden 
unter diesen Verhältnissen sogleich grün gefällt. 

Kohlensaures Kali, Netnän Ammoniak fällen hellgrünes 
sehr basisches Salz. In einem grossen Ueberschuss löst sich der 
Niederschlag vollständig auf. 

Phosphorsaures Natron bringt in neutralen violetten even 
einen blau violetten Niederschlag hervor, die darüber stehende Flüssig- 
keit ist ganz schwach röthlich violett gefärbt. In den grünen Lösungen 
giebt dies Reagenz erst nach einigen Minuten eine voluminöse grüne 
Fällung. 5 

Kohlensaurer Baryt fällt aus beiden Lösungen Chromoxyd- 
hydrat mit einem basischen Salz gemengt, aber langsam vollständig. 

Chromsaures Kali färbt saure Chromoxydlösungen dunkel 
braungelb; bei Zusatz von Ammoniak fällt braungelbes Chromsuper- 
oxydhydrat. Ist die Chromoxydlösung neutral, so fällt chromsaures 
Kali sogleich gelbes chromsaures Chromoxyd. 

Unterchlorigsaures Natron verwandelt das Chromoxydhydrat 
beim Digeriren in chromsaures Salz. 

Schwefelammonium fällt aus neutralen Lösungen unter Ent- 
wickelung von Schwefelwasserstoff' Chromoxydhydrat. Schwefel- 
wasserstoff fällt saure wie neutrale Chromoxydlösungen nicht. 

Das Chromoxyd lässt sich durch Lösen in kalter Kalilauge von den 
darin unlöslichen Oxyden trennen, und durch Kochen der Kalilauge 
abscheiden. Ist wenig Chromoxyd neben Eisenoxyd, Manganoxydul 
u. s. w. vorhanden, so wird es auch durch überschüssiges Kali nicht 
ausgezogen; um es hier zu erkennen, muss man das Chrom zuerst in 
chromsaures Alkali überführen, entweder auf trockenem Wege durch 
Schmelzen mit salpetersaurem Salz (s. unten), oder auf nassem Wege 
durch Kochen mit Bleihyperoxyd (Storer!). Um in der so erhalte-. 
nen Lösung selbst geringe Mengen Chromsäure zu erkennen, schüttelt 
man die Flüssigkeit mit einer ätherischen Lösung von Wasserstoffhyper- 
oxyd ?), welche sich durch Bildung von selbst sehr wenig Ueberchrom- 

säure blau färbt. ö 


t) Journ. f. prakt. Chem. Bd.LXXX, 8.44. — ?) Schönbein versetzt 1 Grm. 
Bariumhyperoxyd mit Wasser, neutralisirt mit Salzsäure, und schüttelt mit Aether. 
Böttger (Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXX, S. 58.) verbrennt Natrium auf einem 
Porcellanschälchen, bringt etwas von dem Rückstand in Wasser, neuütralisirt mit 
Schwefelsäure, und schüttelt mit Aether. 
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‚Das Chromoxyd wird bei direeten quantitativen Bestimmungen im- 
mer im reinen Zustande gewogen. So erhält man es entweder durch Fäl- 
len als Hydrat, oder durch blosses Glühen sogleich als Oxyd. Man 
kann es auch bestimmen, indem man es in Chromsäure verwandelt und 
nach den weiter unten angegebenen Methoden deren Menge ermittelt. 

Um das Chromoxyd aus den gelösten Chromoxydverbindungen 

abzuscheiden, erhitzt man diese auf 100% C., fügt Ammoniak in geringem 
Ueberschuss hinzu, erhitzt so lange nahe zum Kochen, bis die über dem 
Niederschlage befindliche Flüssigkeit völlig farblos geworden, wäscht 
mit heissem Wasser aus, trocknet und glüht, indem man die Hitze 
langsam steigert und den Tiegel bedeckt hält. 
j Hat man ein Chromoxydsalz mit einer flüchtigen oder organischen 
Säure.in Lösung, so verdampft man im Wasserbade, und glüht dann 
den Rückstand bei anfangs geringerer dann starker Hitze, bis der Tie- 
gel nicht mehr an Gewicht abnimmt. 

Zur Ueberführung des Chromoxyds in Chromsäure behandelt man 
nach Vohl!) die stark alkalische Lösung des Chromoxyds mit Chlor- 
gas, bis die grüne Farbe derselben sich in eine gelbrothe verwandelt 
hat. Man versetzt dann mit überschüssigem Kali, dampft ab und glüht 
den Rückstand schwach im Platintiegel; der geglühte Rückstand be- 
steht aus chromsaurem Alkali und Chloralkalimetall. Chancel?) löst 
das Chromoxyd ebenfalls in Kali- oder Natronlauge, bringt Bleihyper- 
oxyd im Ueberschuss hinzu und erwärmt; die gelbe alkalische Flüssig- 
keit enthält alles Chrom als erenae Bleioxyd, welches auf Zu- 
satz von Essigsäure niederfällt. Nach Schwarz?) erhitzt man Kali- 
hydrat im Silbertiegel zum ruhigen Schmelzen, mässigt die Hitze et- 
was und trägt die betreffende völlig wasserfreie Ühromoxydverbindung 
ein. Ist dieselbe vollständig vom Kalihydrat benetzt, so fügt man 
kleine Stückchen geschmolzenen chlorsauren Kalis zu. Es erfolgt ein 
durch den entweichenden Sauerstoff verursachtes lebhaftes Aufschäu- 
men, die Masse färbt sich immer gelber und endlich wird sie klar und 
durchsichtig. 

Von den Oxyden des Bleies, Zinns, Antimons, Kadmiums, Queck- 
silbers, Kupfers, Silbers und Platins, von der Arsensäure, von telluriger 
und seleniger Säure lässt sich das gelöste Chromoxyd leicht durch 
Schwefelwasserstoff trennen. 

Zur Trennung des Chromoxyds von Zinkoxyd, Manganoxydul, 
Nickeloxydul, Kobaltoxydul, den Oxyden des Eisens schmilzt man mit 
Salpeter und Soda, kocht den Rückstand mit Wasser aus, setzt nicht 
zu wenig Weingeist hinzu und erwärmt einige Stunden. Im Filtrat 
bestimmt man die Chromsäure wie unten angegeben. Bei dieser Ope- 
ration werden die Oxyde des Zinks, Kobalts, Nickels, Eisens voll- 
ständig, das des Mangans nur theilweise abgeschieden, während sich 
lösliches mangansaures und chromsaures Alkali bildet. Durch den 
Alkohol wird das übermangansaure Kali unter Abscheidung von Hyper- 
oxyd zersetzt und das Filtrat hiervon enthält nur Chrom als chrom- 
saures Alkali. 

Um in dem natürlich vorkommenden Chr ee (s. d 
Art.), das Chromoxyd zu bestimmen, wird er durch Glühen mit Salpeter 


D) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXII, 8.398. — ?) Compt. rend. T.XLII, 
p: 927, — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXIX, S, 210. 


Handwörterbuch der Chemie. 2te Aufl. Bd. II. Abth, 2. 76 
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und Soda aufgeschlossen. Diese Zersetzung findet aber nur langsam 
und meistens unvollständig statt. Man schmilzt besser das höchst fein 
zerriebene Mineral mit dem vierfachen Gewicht zweifach-schwefel- 
sauren Kalis, wobei die Masse anfangs stark schäumt und leicht über- 
‚steigt. Zuletzt erhitzt man zum Glühen, und erhält die Masse lange 
Zeit im glühenden Fluss; sie ist in Wasser und Säuren kaum löslich, 
man verwandelt daher das Uhromoxyd in chromsäaures Alkali, indem 
man auf die erkaltete Masse ein ungefähr doppelt so grosses Volumen 
von einem Gemenge von gleichen Theilen Salpeter und. Soda schüttet 
und sie dann bis zum vollen Fluss erhitzt. Das chromsaure Kali wird 
mit heissem Wasser ausgezogen, die Lösung mit Salzsäure übersättigt, 
zum Sieden erhitzt und mit Alkohol versetzt, bis sie sich smaragdgrün 
färbt, worauf das Chromoxyd durch kaustisches Ammoniak gefällt und 
nach dem Glühen als solches gewogen wird). 

Nach Hart?) trägt man in 8 Thle. geschmolzenen Borax 1 Thl. 
des fein gepulverten Erzes, lässt den Platintiegel noch eine halbe 
Stunde in heller Rothgluth, setzt dann so lange trockenes kohlensaures 
Natron hinzu als noch Aufbrausen entsteht, und fügt nun allmälig unter 
Umrühren 3 Thle. eines Gemisches aus gleichen Theilen Salpeter und 
Soda hinzu. Alles Chromoxyd wird so in chromsaures Alkali ver- 
wandelt, welches man durch Kochen mit Wasser löst. Calvert?) 
mischt das fein gepulverte Erz mit dem drei- bis vierfachen Gewichte 
Natron - Kalk, dem etwa 1/; des Gewichtes Natronsalpeter zuge- 
setzt ist und glüht darauf 2 Stunden lang. Die Masse wird mit Was- 
ser ausgezogen, aus dem Filtrat der Kalk durch Schwefelsäure unter 
Alkoholzusatz entfernt. Aus der Lösung, welche chromsaures Natron 
enthält, wird durch Ammoniak und oxalsaures Ammoniak jetzt Eisen- 
oxyd, Thonerde, Kalk und Kieselsäure abgeschieden. Das davon er- 
haltene Filtrat erhitzt man zum Kochen und versetzt zur Reduction der 
Chromsäure mit Weingeist. Das entstandene Chromoxyd wird dann 
mit kohlensaurem Kali kochend gefällt, ausgewaschen, getrocknet und 
gewogen. Rivot*) glüht den fein geschlämmten Uhromeisenstein vier 
Stunden lang stark, wodurch, nach ihm, das Eisenoxyd reducirt wird. 
Durch 24stündiges Digeriren ‚mit verdünnter Salpetersäure wird dann 
Eisen, Kalk und Magnesia gelöst, Chromoxyd, Thonerde und Kiesel- 
säure bleiben im Rückstande. Abich zersetzt den Uhromeisenstein 
durch heftiges Glühen mit der vierfachen Menge von kohlensaurem 
Baryt. 

Zur Trennung des Chromoxyds von der Thonerde schmilzt 
man mit 2 Thin. salpetersaurem Kali und 4 Thilo. kohlensaurem 
Natron, kocht die geschmolzene Masse mit Wasser, setzt ziemlich viel 
chlorsaures Kali zu, übersättigt schwach mit Salzsäure, verdampft zum 
Syrup und fügt während des Eindampfens nach und nach noch mehr 
chlorsaures Kali zu, um die freie Salzsäure wegzuschaffen. Nun verdünnt 
man mit Wasser, fällt die T'honerde durch kohlensaures Ammoniak oder 
Ammoniak und bestimmt im Filtrat das Chrom. Wird das Eindampfen 
mit Salzsäure und chlorsaurem Kalı unterlassen, so wird durch die 
in der Flüssigkeit anwesende salpetrige Säure ein Theil der Chrom- 


!) Wöhler’s prakt. Uebungen, Göttingen 1853, $. 138. — ?) Journ, f. prakt. 
Chem. Bd. LXVII, S. 320. — °) Chem. Gaz. 1852, p. 280; Journ. f. prakt. Chem. 
Bd. LVIL, 8. 256. — ?) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LI, 8. 347. 


Chrom, Erkennung und Bestimmung. 1203 


säure reducirt und es fällt alsdann bei Zusatz von Ammoniak mit der 
Thonerde Chromoxyd nieder. 

Von den alkalischen Erden trennt man das Chromoxyd eben- 
falls durch Ueberführung desselben in Chromsäure, indem man die 
gepulverte Substanz mit 21/, Thin. kohlensaurem Natron und 2!/, Thin. 
Salpeter zusammenschmilzt und mit Wasser das chromsaure Alkali löst. 

Baryt und Strontian können vom Chromoxyd auch durch 
' Schwefelsäure getrennt werden. 

Kalk ind aus chromoxydsalzhaltenden Lösungen durch oxal- 
saures Ammoniak nicht vollständig gefällt, gut aber durch Schwefel- 
säure und Weingeist. 

Von den Alkalien trennt man Chroemoxyd durch Ammoniak. 

Von der Phosphorsäure wird das Chromoxyd geschieden, indem 
-man es auf bekannte Weise in Chromsäure verwandelt und aus der Auf- 
lösung der geglühten Masse die Phosphorsäure durch Chlorcalcium fällt. 
Phosphorige und unterphosphorige Säure müssen, wenn sie von Chrom- 
oxyd getrennt werden sollen, zuvor in Phosphorsäure übergeführt 
werden. Von den kieselsauren Verbindungen, die in Salzsäure löslich 
sind, lässt sich das Uhromoxyd dadurch trennen, dass man die zur 
‚Trockne verdampfte Auflösung mit Salzsäure behandelt, wobei die 
Kieselsäure ungelöst zurückbleibt. In unlöslichen Kieselsäureverbin- 
dungen wird das Chromoxyd durch Glühen mit kohlensaurem Kali in 
Chromsäure verwandelt. 

Das Erkennen der Ühromsäure bietet meist nur geringe Schwie- 
rigkeiten dar. Die neutralen Salze sind gelb, die sauren meistens roth 
gefärbt. Die Lösung eines neutralen Salzes färbt sich daher bei Zu- 
satz einer Mineralsäure roth, und das saure Salz durch Neutralisation 
mit kohlensaurem Natron gelb. Die Alkalisalze, chromsaurer Kalk, 
Strontian, Magnesia, Manganoxydul und Kupferoxyd sind löslich in 
Wasser, dagegen lösen sich darin nicht das Baryt-, Bleioxyd-, Silber- 
oxyd- und Quecksilberoxydul und -oxydsalz. Vor dem Löthrohre ver- 
halten sich die Salze der Uhromsäure wie die Verbindungen des 
Chromoxyds. Die unlöslichen chromsauren Salze geben beim Schmel- 
zen mit Salpeter lösliches chromsaures Kalı. 

Barytsalze bringen in neutralen Lösungen der chromsauren Salze 
einen hellgelben pulverigen Niederschlag von chromsaurem Baryt her- 
vor, der in verdünnter Salpetersäure und Salzsäure löslich ist. 

Essigsaures Bleioxyd fällt gelbes chromsaures Bleioxyd, wel- 
ches sich in Kalilauge, aber nicht in Salpetersäure löst, und beim Er- 
wärmen mit wenig Alkali roth wird. 

Salpetersaures Silberoxyd fällt aus dem neutralen chrom- 
sauren Salze purpurrothes Silbersalz. Saures chromsaures Alkali bil- 
‘ det damit einen dunkelrothen krystallinischen Niederschlag von saurem 
Silbersalz.e Die Niederschläge lösen sich in Salpetersäure und Am- 
moniak. | 

Salpetersaures Quecksilberoxydul giebt einen dunkel ziegel- 
rothen pulverförmigen Niederschlag von basischem Salz, beim Kochen 
mit Salpetersäure bildet sich krystallinisches schön rothes neutrales 
Salz; beim Erhitzen hinterlassen diese Salze grünes Chromoxyd. Sal- 
petersaures Quecksilberoxyd fällt ein ziegelrothes Pulver. 

Wird chromsaures Salz mit etwas Kochsalz und concentrirter 
Schwefelsäure erwärmt, so entweicht Chlorchromsäure in blutrothen 
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Dämpfen, die sich zu einer Flüssigkeit verdichten; sie lösen sich in 
Ammoniak mit gelber Farbe. 

Die Chromsäure kann auf sehr verschiedenem Wege in Chrom- 
oxyd übergeführt werden. Schwefelwasserstoff, Schwefelammonium, 
Salpetersäure die salpetrige Säure enthält, concentrirte Salzsäure, 
schweflige Säure, Zink mit verdünnter Schwefelsäure, organische Säuren, 
Weingeist ete., sie können alle die Reduction bewirken (s. Chromsäure). 
Sehr bequem und rasch vollendet man diese Reduction, indem man die 
Lösung des chromsauren Salzes mit Salzsäure übersättist, zum Sieden 
erhitzt und tropfenweise Weingeist hinzubringt, bis die Lösung smaragd- 
grün gefärbt erscheint. (Vergl. auch über dieF Eigenschaften der reinen 
Chromsäure S. 1230). 

Zur quantitativen Bestimmung der Chromsäure fällt man dieselbe 
entweder mit salpetersaurem Baryt, oder essigsaurem Bleioxyd, und be- 
stimmt das Gewicht des geglühten Niederschlags. 

Man kann sie auch in Uhromoxyd überführen und daraus die 
Menge derselben berechnen. Hierzu erwärmt man die Auflösung ent- 
weder mit Salzsäure und Weingeist, oder man leitet Schwefelwasser- 
stoff in die mit Salzsäure versetzte Lösung, oder man erwärmt mit einer 
starken Lösung von schwefliger Säure. Bei concentrirten Lösungen 
bedient man sich meist der ersten, bei verdünnten Lösungen einer der 
letzteren Methoden. Bei der Anwendung von Weingeist muss dieser 
vor den, Fällung des Ohromoxyds durch Artitihrieie völlig verjagt 
werden, bei der Reduction mit Schwefelwasserstoff stellt man die mit 
dem Gase übersättigte Lösung bis zum erfolgten Absetzen des aus- 
geschiedenen Schwefels an einen warmen Ort. Nach Erlenmeyer)) 
fällt Schwefelwasserstoff aus neutralem chromsauren Kali zwar Chrom- 
oxydhydrat, aber der frei gewordene Schwefel geht durch das gebil- 
dete Schwefelkalium in Lösung und bildet ‘eine braune Flüssigkeit, 
welche auf Zusatz einer Säure Schwefelmilch fallen lässt. Aehnlich 
verhält sich saures chromsaures Kali. 

Besonders zu empfehlen ist die Methode, die Lösung, welche neutral 
oder schwach sauer ist, mittelst salpetersaurem Quecksilberoxydul zu 
fällen. Der abfiltrirte Niederschlag wird mit einer verdünnten Auflösung 
von salpetersaurem Quecksilberoxydul gewaschen, getrocknet, geglüht 
und das zurückbleibende Chromoxyd gewogen. 

Nach Vohl?) kann die Chromsäure mittelst Oxalsäure quantitativ 
bestimmt werden, wobei sich Chromoxyd und Kohlensäure bilden: 


2 CrO; — 80,0; == Cr, 0; —- 600... 


Aus dem Gewichte der Kohlensäure berechnet man die Menge der 
Chromsäure. Man bedient sich hierbei des Apparates und der Methode 
von Fresenius und Will für die Untersuchung des Braunsteins. Für 
je 1 Thl. Chromsäure sind 2!/, Thle. oxalsaures Natron erforderlich. 
Hat man ein chlorchromsaures Salz, so muss man, ehe man die Schwe- 
felsäure übertreten lässt, dem Salze Quecksilberoxyd beimischen, um das 
Freiwerden von Chlor oder Salzsäure zu verhindern. Soll nach die- 
ser Methode das Chrom in einem Chromoxydsalze bestimmt werden, so 
muss man zuerst das Uhromoxyd in Chromsäure überführen. Dies ge- 
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schieht dann nach der oben angegebenen Methode von Vohl. Der dort 
erhaltene, aus chromsaurem Alkali und Chloralkalimetall bestehende 
Rückstand wird aufgelöst, mit Quecksilberoxyd in den Apparat ge- 
bracht und dann wie bei den chromsauren Salzen verfahren. Hat man 
ein Salz, worin Chromsäure gleichzeitig mit Chromoxyd vorkommt, so 
bestimmt man zuerst die Kohlensäure, die das Salz liefert so wie es ist, 
und berechnet aus deren Menge die Chromsäure; alsdann behandelt man 
die Flüssigkeit wie ein Oxydsalz, ‘zieht die zuerst erhaltene Menge 
Kohlensäure von der zuletzt erhaltenen ab und berechnet aus der Diffe- 
renz das Chromoxyd. 

Schwarz!) redueirt die Chromsäure durch ein Eisenoxydulsalz 
und bestimmt aus der Differenz des oxydirten und nicht oxydirten 
Eisenoxyduls die Menge des vorhandenen Uhroms. Hierzu mischt man 
eine abgemessene überschüssige Menge Eisenoxydullösung von bekann- 
tem Gehalt mit der schwach durch Schwefelsäure angesäuerten nicht 
zu verdünnten Lösung der chromsauren Verbindung, und bestimmt als- 
dann die Menge des noch vorhandenen Eisenoxyduls mittelst Cha- 
mäleonlösung. Die Differenz ergiebt die Menge des durch die Chrom- 
säure oxydirten Eisenoxyduls. 1 Grm. Eisen entspricht 0,6045 Grm. 
Chromsäure.. Will man diese Methode zur Analyse des chromsauren 
Bleioxyds anwenden, so zerreibt man dies nach Zusatz des schwefel- 
sauren Eisenoxydulammoniaks innigst, fügt Wasser zu und titrirt dann. 

Bunsen bestimmt endlich die Chromsäure durch Zerlegung mit 
überschüssiger Salzsäure, wobei 2 At. Chromsäure 3 Aeq. Chlor ent- 
wickeln, welches in Jodkalium geleitet 3 Aegq. Jod frei macht, das auf vo- 
lumetrischem Wege leicht und genau bestimmt wird; 3 Aegq. Jod entspre- 
chen also 2 At. Ohromsäure (s. unter Analyse, volumetrische, für 
starre und flüssige Körper Bd. I, S. 895). Um Uhromsäure neben 
Schwefelsäure zu bestimmen reducirt man erstere am besten durch 
Kochen der trockenen Verbindung mit Salzsäure; nachdem man als- 
dann aus der stark verdünnten Lösung zuerst die Schwefelsäure durch 
einen geringen Ueberschuss von Chlorbarium und dann den Baryt- 
überschuss durch etwas Schwefelsäure entfernt hat, fällt man das Chrom- 
oxyd durch Ammoniak. 

Hat man Chromsäure neben Phosphorsäure, so fällt man letztere 
als phosphorsaure Ammoniak-Magnesia und dann die Chromsäure nach 
einer der oben angegebenen Weisen. 

Salzsäure kann aus der schwach salpetersauren Lösung mit Silber- 
salpeter gefällt werden, aus dem Filtrat kann man das überschüssige 
Silberoxyd durch Schwefelwasserstoffgas fällen, wodurch auch die 
Chromsäure zu Chromoxyd reducirt wird, welches durch Ammoniak 
niedergeschlagen werden kann. 

Kieselsäure wird neben Chromsäure in der gewöhnlichen Weise 
abgeschieden und aus der abfiltrirten Chromoxydlösung letzteres durch 
Ammoniak gefällt. ' Al. 


Chromalaun s. unter Schwefelsaure Salze 
1ste Aufl. Bd. VII, 8. 520. 


Chromblei, Chrombleispath, syn. Rothbleierz. 


%) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXIX, S. 210. 
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Chrombromid: Cr, Br,. Das wasserfreie Bromid kann, 
nach WöhlerN), in derselben Weise dargestellt werden wie das Chlorid 
(s. dies) durch Glühen eines Gemenges von Chromoxyd mit Kohle und 
Stärkekleister in Bromgas. Ein Theil des Bromids sublimirt hierbei 
jenseits der Oxydmasse, ein anderer bleibt in und unter derselben in 
Krystallschuppen zurück, die aber leicht zu trennen sind. 

So dargestellt bildet es schwarze halbmetallglänzende hexagonale 
Krystallschuppen, die mit olivengrüner Farbe durchscheinend sind und 
in einer gewissen Richtung einen schwachen Dichroismus von Both 
zeigen. Beim Zerreiben wird es gelbgrün, in welcher Pulverform sich 
stets auch ein kleiner Theil bei der Bereitung sublimirt. In Wasser 
ist das reine Bromid ganz unlöslich, bei Gegenwart von Bromür löst 
es sich aber zu einer grünen Flüssigkeit. Von den Alkalien wird es 
leichter zersetzt als das Chlorid. In Wasserstoffgas wird es schon bei 
gelindem Erhitzen zu weissem Bromür, UrBr, redueirt, welches an der 
Luft rasch zu grünem Oxybromid zerfliesst. 

Eine Lösung von Chrombromid wird erhalten durch Lösen von 
Chromoxydhydrat in Bromwasserstoff oder durch Behandeln von chrom- 
saurem Silberoxyd mit Bromwasserstoff und Weingeist. Die Lösung 
liefert grüne Krystalle und wird beim Abdampfen leicht unter Bildung 
basischer Bromide zersetzt. 

Die dem Acichlorid entsprechende Bromverbindung kann nach 
Rose’s?) Versuchen nicht dargestellt werden. HI. 


Chromchloride. Verbindungen des Chroms mit Chlor 
kennen wir im isolirten Zustande zwei: das dem Oxydul entsprechende 
Chlorür, Cr&l, und das dem Oxyd entsprechende Chlorid, Cr, €]. Das 
Chromsuperchlorid, Cr&ls, ist für sich unbekannt, kann aber mit Chrom- 
säure verbunden als Acichlorid in der Chlorchromsäure angenommen 
werden, 


Chromchlorür. 


Einfach Chlorehrom, Cr&l. Moberg?3) hatte diese Verbin- 
dung zuerst durch Behandlung von violettem Chromchlorid mit Was- 
_ serstoff in der Glühhitze erhalten, aber nicht rein. Nach Ufer bildet 

sich auch Chlorür beim Glühen von metallischem Chrom in Salzsäuregas. 

Peligot®) gelang es zuerst durch Einwirkung des Wasserstoffs 
auf Chlorid reines Chlorür zu erhalten. Das Wasserstoffgas muss hierzu 
frei von Sauerstoff und völlig trocken sein. Man leitet es zu diesem 
Zwecke durch eine Lösung von Zinnchlorür in Kali, dann durch Vi- 
triolöl, hierauf über rothglühendes Kupfer und endlich über Chlor- 
caleium oder Schwefelsäure. Das Chlorid darf nicht zu stark erhitzt 
werden, da sonst eine theilweise Reduction zu Metall stattfindet. 

Das Chlorür bildet weisse seideglänzende Krystalle, die sich in 
Wasser unter starker Wärmeentwickelung mit blauer Farbe lösen. Die 
Lösung wird an der Luft durch Bildung eines Oxychlorids schnell grün 
(Peligot). Kali und Natron fällen braunes Oxydulhydrat oder Oxyd- 
Oxydulhydrat, während Wasserstoffgas entweicht. Kohlensaures Na- 
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tron fällt bald ein schweres gelbes Pulver, bald einen blaugrünen 
Niederschlag. Ammoniak giebt einen himmelblauen Niederschlag, 
der an der Luft grün wird. Peligot erhielt einen grünlich weissen 
Niederschlag. Ein Gemenge von Ammoniak und Salmiak bildet eine 
blaue Flüssigkeit, welche sich an der Luftröthet. Einfach-Schwefel- 
kalium fällt schwarzes, im Ueberschuss unlösliches Schwefelchrom. 
Ferrocyankalium giebt eine hellgrüne, Cyankalium eine weisse im 
Ueberschuss unlösliche Fällung. Schwefligsaures Kali giebt ziegel- 
rothe Fällung. Phosphorsaures Natron erzeugt einen schön blauen 
Niederschlag. Essigsaures Natron warm zugesetzt, giebt eine schön 
rothe Lösung, die nach dem Erkalten rothe Krystalle von essigsaurem 
Chromoxydul ausscheidet. | 

Die blaue Lösung des Chromchlorürs ist eines der kräftigsten Re- 
ductionsmittel. Mit neutralem chromsauren Kalı giebt sie einen brau- 
nen Niederschlag, wahrscheinlich von chromsaurem Chromoxyd. Bei 
einem Ueberschuss von COhlorür löst sich der Niederschlag wieder zu 
einer grünen Flüssigkeit. Aus einer Lösung von Quecksilbersublimat 
fällt Chromehlorürlösung Calomel, aus Kupferoxydsalzlösung weisses 
Kupferchlorür, im Ueberschuss zugesetzt rothes Kupferoxydul. Wolfram- 
säure wird in blaues Oxyd umgewandelt, aus Goldlösungen fällt me- 
tallisches Gold, aus Zinnchlorür metallisches Zinn. Eine zinkhaltige 
Lösung des Chromchlorürs kann, nach Löwel D), erhalten werden, 
wenn man eine Lösung von möglichst neutralem krystallisirten Chrom- 
chlorid oder Chromalaun in 3 bis 5 Thin. Wasser in eine mit Zinkkör- 
nern fast ganz angefüllte Flasche bringt, es tritt Wasserstoffentwickelung 
ein, die nach einigen Stunden nachlässt. Man erhält unter theilweiser 
Auscheidung von Chromoxydhydrat eine schön blaue Flüssigkeit, wel- 
che, wenn man sie noch über dem Zink stehen lässt, unter langsamer 
Wasserstoffentwiekelung und Ausscheiden eines Oxychlorürhydrates von 
hellgrauer Farbe nach vier bis sechs Monaten völlig entfärbt ist. 


Chromchlorid. 


Anderthalbfach-Chlorehrom, Cr,@l,. Das wasserfreie Chrom- 
chlorid erhält man, nach Wöhler), durch Erhitzen eines innigen Ge- 
menges von Chromoxyd und Kohle in einem Strome von trockenem Chlor- 
gas. Aus einem Gemenge von Chromoxyd und Kienruss formt man am 
besten mittelst Stärkekleister kleine Kugeln, glüht diese in einem be- 
deckten Tiegel durch und füllt damit einen Tiegel an, dessen Boden mit 
einer Oeffnung durchbohrt ist, in welche man ein etwa 6 Zoll langes 
Stück eines engen Porcellanrohres eingekittet hat. Die nur wenig 
aus dem Boden ragende Mündung dieses Rohres wird mit einem ganz 
kleinen Tiegel überdeckt, um das Hineinfallen der Kugeln zu verhin- 
dern. In die Mündung dieses grösseren Tiegels wird dann ein zweiter 
umgekehrt eingesetzt und eingekittet, dessen Boden zur Abführung des 
Kohlenoxydgases ebenfalls mit einer kleineren Oeffnung durchbohrt ist. 
Dieser Apparat wird nun so auf den Rost eines gewöhnlichen Wind- 
ofens gestellt, dass das Porcellanrohr unter dem Rost herausragt und 
hier mit dem Leitungsrohr eines Chlorentwickelungsapparates in Ver- 
bindung gesetzt" werden kann. Nachdem der Apparat mit getrocknetem 
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Chlorgas gefüllt ist, bringt man den unteren Theil zum starken Glühen 
und regiert nun das Feuer so, dass das entstehende Chlorid sich in deın 
oberen Tiegel als Sublimat eondensirt. Nach beendigter Operation lässt 
man den Apparat im Chlorstrom erkalten, um die "Bildung von Oxyd 
und Chromchlorür zu vermeiden. Das Chlorid muss nachher mit Was- 
ser ausgewaschen werden, weil es vom Tiegel Chloraluminium enthält. 
Enthält es Chlorür, wie es der Fall ist, wenn man nicht für einen ge- 
hörig starken Chlorstrom gesorgt hat, so löst sich beim Auswaschen 
Chlorid. | 

Durch Erhitzen von Schwefelchrom in einem Strom trockenen 
Chlorgases kann man ebenfalls das Chlorid erhalten (Berzelius]). 

Das wasserfreie Chlorid erscheint in prächtig pfirsichblüthrothen 
glänzenden glimmerartigen Blättchen, die sich auf der Haut wie Talk 
verreiben. Es kann mit kaltem Wasser zusammengebracht werden 
ohne sich im geringsten aufzulösen, fein zertheilt mit Wasser gekocht 
geht es langsam in die lösliche Modification über und man erhält eine 
grüne Lösung. Setzt man aber dem kalten Wasser nur eine sehr ge- 
ringe Menge, 1/yooo bis Yiooo, von Chromcehlorür zu, so löst sich das 
Chlorid sogleich unter Wärmeentwickelung auf; man erhält eine grüne 
Flüssigkeit, welche mit der Lösung von Uhromoxydhydrat in »alz- 
säure identisch ist (Peligot?). Nach Berzelius ist die Wirkung 
des Chlorür eine Contactwirkung; Löwel?) glaubt, das Chlorür ent- 
ziehe dem Chlorid 1 Aeqg. Chlor und setze sich nun mit d8 Aeg. Was- 
ser in wasserhaltiges salzsaures Ohromoxyd um, während dem das 
durch Chlorentziehung aus dem Chlorid entstandene Chlorür wieder von 
neuem Chlorid zersetze u. 3. f£. Die Beobachtung, dass auch andere 
Körper, die leicht Chlor aufnehmen, wie z.B. Zinnchlorür, Kupferchlo- 
rür, die Lösung des Chromchlorids befördern, spricht nach Pelouze für 
Löwel’s Erklärung. Barreswil nimmt an, das violette Chlorid bilde 
mit dem Chlorür ein violettes Doppelsalz, welches sogleich wieder in das - 
Chlorid der grünen Modification, welches kein entsprechendes Doppel- 
salz bildet, und in Chlorür zerfällt. Letzteres wirkt in gleicher Weise 
weiter. Violettes Chlorid auf Stanniol gelegt, zerfliesst schnell unter 
Zerfressung des Zinns, wohl in Folge der Bildung von etwas Chlorür. 

Von Schwefelsäure, sowohl verdünnter wie concentrirter und 
wasserfreier, wird das wasserfreie Chlorid nicht zersetzt. Auch Salz- 
säure, Balpetersäure und Königswasser wirken nicht ein. 

Von wässerigem Ammoniak wird es gar nicht, von kohlensaurem 
Kali und Natron -und von Aetzkali beim Kochen nur schwierig ange- 
griffen. 

Mit Soda und Salpeter geschmolzen, liefert es chromsaures Alkali 
und Chlornatrium. Kalium, Zink etc. reduciren daraus metallisches 
Chrom. Im Wasserstoffstrom erhitzt, liefert es Chromchlorür unter Um- 
ständen auch metallisches Chrom (s. Chrom). An der Luft geglüht 
verwandelt es sich unter Chlorentwickelung in grünes Chromoxyd. 

Beim Glühen in Phosphorwasserstoffgas wird es in Phosphorchrom 
verwandelt. Beim Erhitzen mit Schwefel oder in Schwefelwasserstoff- 
gas liefert es Schwefelchrom. Wird es in Ammoniakgas geglüht, so 
bildet sich Stickstoffehrom (s. die entsprechenden Artikel). 
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Löst man Chromoxyd in Salzsäure, oder übergiesst chromsaures 
Bleioxyd oder Silberoxyd mit verdünnter Salzsäure und etwas Wein- 
geist und erwärmt, so erhält man eine grüne Lösung, welche die den 
grünen Chromoxydsalzen entsprechende Modification des Uhromchlorids 
enthält. Beim Verdampfen dieser Lösung bleibt ein nicht krystallisi- 
render dunkelgrüner Syrup zurück, der, bei 100°C. in einem Strom 
trockener Luft getrocknet, eine grüne Masse ergiebt: Cn&l; + 9HO 
(Moberg D). Die grüne Lösung giebt, im luftleeren Raume verdun- 
stet, grüne körnige Krystalle: Ory&l; + 2HO (Peligot?). 

Wird das wasserhaltige Chlorid in einem Strom von Salzsäure- 
gas oder Chlorgas bis 250° C. erhitzt, so verliert es sein Wasser und 
liefert pfirsichblüthrothe zarte Blättchen, die löslich in Wasser, ja zer- 
fliesslich sind. In diesen Gasen stärker erhitzt, fängt es dagegen an zu 
sublimiren, das sublimirte Chlorid ist dann auch unlöslich. An der 
Luft erhitzt, kann das wasserhaltige Chlorid nicht ohne Zersetzungen 
von seinem Wasser befreit werden, es bildet sich zuerst ein lösli- 
ches, dann ein unlösliches Oxychlorid, und endlich bleibt nur grünes 
Chromoxyd. 

Nach Löwel’s 2) Ansicht kann das Chlorid als solches nicht 
in Auflösung existiren, es verwandelt sich stets in salzsaures Oxyd. 
Cr, OÖ; —. 34a. 

Aus den grünen Auflösungen des Chromchlorids wird das Chlor 
durch salpetersaures Silberoxyd zuerst nur zu ?/, abgeschieden; beim 
Stehenlassen allmälig, beim Kochen aber sogleich vollständig gefällt. 
Peligot nahm als Grund der Erscheinung an, das Chlor sei nur zum 
Theil in Form von Salzsäure, anderntheils in Form von Oxychlorid 
vorhanden, welches letztere dem Silbersalze Widerstand leiste. Ber- 
zelius erklärt die T'hatsache mit der Neigung der Ohromoxydsalze, 
lösliche Doppelsalze zu bilden. Otto nimmt an, dass salpetersaures 
Chromoxyd Chlorsilber in Lösung behalte. 


Um eine den rothen oder violetten Lösungen der Chromoxydsalze 
entsprechende Chromchloridlösung zu erhalten, kann man eins von den 
violetten Chromoxydsalzen mit Alkali fällen und das Hydrat in Salz- 
säure lösen. Löwel erhielt sie durch wechselseitige Zersetzung einer 
Lösung des violetten Schwefelsäure - Salzes mit Chlorbarium. Aus 
diesen Lösungen fällt Silbernitrat alles Chlor. Beim Kochen der Lö- 
sung wird dieselbe grün und nun fällt Silbersalz wieder nur das Chlor 
theilweise. 


Chromoxychloride. 


 Basische Chromchloride. Dampft man die grüne Chrom- 
chloridlösung bei 120°C. ein, so erhält man, nach Moberg, 40r,];. 
Cr, 05, +24H0, eine röthliche aufgeblähte Masse, welche bei Behand- 
lung mit Wasser einen rothen Rückstand hinterlässt, der sich jedoch 
in der Wärme schnell auflöst. Vielleicht ist dieses viertelbasische 
Chromchlorid ein Gemenge von Chlorid mit dem halbbasischen 
Chlorid. Dieses, nach Moberg 2Cn,€@l;.Cr3; 0; + 8HO, nach 
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Löwel 3Cr,0,.6H& — 2HO, nach PeligotY —= Cn Q, @1.HC1 
— HO, bildet sich ‘beim Erhitzen der Masse auf 150°C., es bläht sich 
noch mehr auf, fällt aber beim Umrühren zu einem röthlichen grauen 
Pulver zusammen, welches zerfliesslich ist. Dieses, dem löslichen basisch- 
schwefelsauren Chromoxyd entsprechende basische Chlorid konnte nicht 
durch Kochen von Salzsäure mit überschüssigem Chromoxydhydrat her- 
vorgebracht werden, man erhält nur reines Chlorid in Lösung. Wird 
das bei 150°C, erhaltene basische Chlorid noch stärker erhitzt, so färbt 
es sich ohne sich aufzublähen mehr und mehr dunkel. Bis nahe zum 
Glühen erhitzt, löst es sich nur noch theilweise in Wasser. Das Unge- 
löste ist zweifach-basisches Chlorid, Cn&1;.20n0; (CnYE&), 
es ist ähnlich wie das wasserfreie neutrale schwefelsaure Chromoxyd 
im Tageslichte grau roth, bei Lampenlicht grün. Durch länger fort- 
gesetztes Glühen wird die Masse ganz und gar in grünes Oxyd ver- 
wandelt. 

Fällt man die Lösung von grünem Chromchlorid mit Baryt, bis der 
entstehende Niederschlag constant bleibt, dampft die vom Niederschlag 
getrennte grüne Flüssigkeit zur Trockene ein und behandelt den blei- 
benden Rückstand mit Weingeist, so erhält man, nach P&ligot, ein 
Oxychlorid, Er, O,&l + 3HO, in Lösung, weiches beim Verdunsten 
des Weingeistes im luftleeren Raume als eine grüne zerfliessliche Masse 
zurückbleibt. Wird dieselbe bei120°0. getrocknet, so löst sie sich als- 
dann nur schwer in Wasser. Er erhielt dieselbe Verbindung durch 
Kochen der grünen Chromchloridlösung mit Chromoxydhydrat, oder 
durch länger fortgesetztes Kochen von verdünnter Salzsäure mit über- 
schüssigem Chromoxydhydrat. 

Das Chromchlorid bildet mit anderen Chlorverbindungen Doppel- 
chloride, R&l + Cr, &l;, von denen nur die mit Kalium, Natrium 
und Ammonium untersucht sind. Man erhält dieselben, wenn man das 
zweifach -chromsaure Salz der Base mit überschüssiger Salzsäure und 
Weingeist mischt, im Wasserbade verdunstet, bis die Masse violett ge- 
worden ist. An der Luft zerfliessen sie und werden grün, mit we- 
nig Wasser übergossen lösen sie sich mit tief gelb rother Farbe, 
welche in kurzer Zeit in rein Chromgrün übergeht. Wird die Lö- 
sung sodann der freiwilligen Verdunstung überlassen, so schiesst 
daraus zuerst das alkalische Chlorür an und das Chromchlorid bleibt 
als grüner Syrup zurück. Diese Doppelchloride gehören demnach 
der violetten Modification der Chromoxydsalze an, zersetzen sich aber 
in Wasser sofort in Chloralkalimetall und CUhromchlorid der grü- 
nen Modification, welches ein ähnliches Doppelsalz nicht bildet. Wird 
das durch langsame Verdunstung zersetzte Doppelsalz mit Salzsäure 
vermischt und im Wasserbade zur Trockne verdunstet, so wird das 
Doppelsalz wieder gebildet. Werden die trockenen Doppelchloride mit 
wasserfreiem Alkohol übergossen, so löst dieser daraus grünes Chrom- 
chlorid auf und scheidet ein schön rosenrothes Salzmehl ab, welches im 
wasserfreien Alkohol unlöslich ist, nach Berzelius —=3R&1-+Cr,;. 

Die Lösung des braunen Chromoxyds, Superoxyds oder chromsauren’ 
Chromoxyds (s. unter Ohromoxyde) in kalter Salzsäure kann man als 
eine Superchlorürlösung ansehen, wie die braune stark oxydirend 
wirkende Lösung, welche man beim Eintragen von Chromsäure in Salz- 
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säure erhält, als Lösung des Superchlorids betrachtet werden kann. Beim 
gelinden Erwärmen entweicht Chlor und Chromchlorid bleibt zurück. 


Ein der Chromsäure entsprechendes Oxychlorid ist die 


Ohlorchromsäure. 


Chromacichlorid,Chromsaures Chromsuperchlorid: Cr@];. 
2 Cr OÖ, oder ErO,6&l. Von Berzeliust) entdeckt. Zur Darstellung 
dieser Verbindung werden 10 Thle. verknistertes Kochsalz mit 16,9 Thln. 
neutralem chromsauren Kali zusammengeschmolzen, und die nach dem 
Erkalten in Stücke zerschlagene Masse in einer tubulirten Retorte mit 
30 Thln. eoncentrirter am besten rauchender Schwefelsäure übergossen. 
Es tritt sogleich eine lebhafte Einwirkung ein, so dass in kurzer Zeit 
die dabei gebildete Verbindung, ohne Anwendung weiterer Wärme, in 
die wohl abgekühlte Vorlage überdestillirt. Beim spätern Erhitzen wird 
das Destillat leicht durch eine Ohbromsäure und Schwefelsäure haltende 
Verbindung verunreinigt (W öhler?). 

Bringt man in ein Retörtchen ein trockenes Gemenge von wasser- 
freier Chromsäure und wasserfreiem Eisenchlorid in äquivalenter Menge 
und erwärmt, so füllt sich alsbald dasselbe mit dunkelrothen Dämpfen, 
welche sich im Halse zu rothen Tropfen verdichten. Man kann auf 
diese Weise leicht grössere Mengen von Chromaeichlorid darstellen 
(Geuther?). 

Das Chromaeichlorid ist eine prächtig blutrothe, bei auffallendem 
Lichte schwarz erscheinende leicht bewegliche Flüssigkeit von 1,71 
specif. Gewicht, die bei 118° ©. siedet. An der Luft verbreitet sie 
einen gelbrothen Dampf von 5,48 specif. Gewicht. Dieselbe greift 
das Quecksilber lebhaft an, verpufft mit Phosphor, entzündet Schwefel, 
Alkohol und Terpentinöl da andere oxydirbare namentlich organi- 
sche Körper, zersetzt Schwefelwasserstoffgas und Ammoniak mit 
Feuererscheinung. Beim Destilliren von Chromaeiehlörid mit Phos- 
phorsuperchlorid entweicht Chlorgas und es bildet sich eine kleine 
Menge Chromchlorid, während der grösste Theil des Acichlorids un- 
verändert überdestillir. Mit Chlorgas bildet sie eine feste braune 
Masse, Jod wird davon aufgelöst. Wird das Chromaeichlorid in Was- 
ser getröpfelt, so hält es sich einige Augenblicke unverändert, bald 
indessen erfolgt eine heftige Reaction und unter bis zum Blasenwerfen 
gehender Erhitzung bilden sich Chlorwasserstoffsäure und Uhromsäure. 

Wenn man den Dampf des Chromaeichlorids durch ein schwach 
glühendes Glasrohr leitet, so wird es zersetzt, indem krystallinisches 
Chromoxyd (s. d. Art.) gebildet wird. 

Eine Verbindung der Chlorchromsäure mit Kali ist das 

Zweifach-chromsaure Chlorkalium, chlorchromsaure 
Kali: KE1.2CrO, oder KO.CrO,.CrO,;,6&l, oder 3 (KO.CrO,;) + 
(Cr&l,.2CrO,). Man erhält diese von P&ligot) entdeckte Verbin- 
dung, wenn man eine wässerige Auflösung von saurem chromsauren 
Kali mit Salzsäure einige Zeit im Sieden erhält, oder wenn man eine 
gesättigte Auflösung von Chlorkalium mit chromsaurem Chromchlorid 


t) Pogg. Annal, Bd. VII, S. 321. — 9) Aa Annal. Bd. XXXIH, 8. 343. — 
®) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. ov 28728 *) Journ. de pharm. Juin. 1833; 
Schweigg. Journ Bd. LXVIII, S. 340. 
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vermischt. Beim Erkalten der heissen concentrirten Auflösung krystalli- 
sirt sie in rothen durchsichtigen nicht zerfliesslichen geraden Prismen 
mit quadratischer Basis. Wenn man neutrales chromsaures Kali in 
mit Essigsäure oder Salzsäure angesäuertem Wasser löst, und dann 
Chromaeichlorid in dem durch die Zusammensetzung gegebenen Ge- 
wichtsverhältniss allmälig zusetzt, so erstarrt die Flüssigkeit beim Ver- 
dunsten bis auf den letzten Tropfen krystallinisch (Geutherd). Von 
reinem Wasser werden diese Krystalle zersetzt, indem sie weiss und 
trübe werden; aus der Auflösung schiessen wieder Krystalle von zwei- 
fach-chromsaurem Kali an. In Salzsäure haltendem Wasser kann die 
Verbindung dagegen ohne Zersetzung umkrystallisirt werden. 

Analoge Verbindungen erhielt P&ligot auf dem nämlichen Wege 
mit Chlornatrium, Chlorcalcium, Chlormagnesium und Salmiak. Hu. 


Uhromchlorit nannte R. Herm ann?) ein fasriges Mineral 
aus Lancaster-County in Texas, nach der Analyse eine fasrige Abände- 
rung des Klinochlor oder des Kämmererit, welche schmale Gänge im 
Chromeisenerz bildet, die Fasern sind parallellaufend und ziemlich fest 
verwachsen, nicht biegsam und leicht zerbrechlich. Auf dem frischen 
Bruche ist das Mineral wenig seidenartig glänzend, Farbe lichtveilchen- 
blau ins Röthliche, das Pulver pfirsichblüthroth. Härte = 1,0 bis 3,0; 
specif. Gewicht = 2,63. Im Kolben giebt es Wasser, mit Flüssen 
Chromreaction. K. 


Chromcitronsäure, Ohromoxalsäure, Chrom- 


schleimsäure, Chromweinsäure. Malaguti?) nahm 
an, dass Chromoxyd (und ähnlich Antimonoxyd) sich mi‘ organischen 
Säuren, wie Üitronsäure und anderen, zu gepaarten Säuren verbinde, 
‚. die dann mit Basen Salze bilden; er betrachtet die betreffenden Doppel- 
salze, z. B. von citronsaurem COhromoxyd mit eitronsaurem Kali oder 
den betreffenden oxalsauren, weinsauren Salzen u. s. w., als chromeitron- 
saures Kali, chromoxalsaures Kali u. s. w. (s. die Salze der Citron- 
säure, Oxalsäure u. s. w.). 


Chromeyanide. Von diesen Verbindungen sind bis jetzt 
nur das Chromeyanür, Cr&y, und das Chromeyanid, Cr, Eys, bekannt, 
sie sind namentlich von Berzelius untersucht. 


Chromcyanür. 


Einfach-Cyanchrom, Cr&y, wird als weisser Niederschlag er- 
halten beim Eingiessen einer luftfreien wässerigen Lösung von Chrom- 
chlorür in Cyankalium. Es ist unlöslich in Cyankalium, oxydirt sich 
rasch an der Luft und wird graugrün. 


‘ Chromcyanid. 


Anderthalb-Cyanchrom: Cr, Gy3. Tröpfelt man Chromchlorid 
in eine Lösung von eisenfreiem Cyankalium, so erhält man einen grau- 
weissen Niederschlag, der sich im Ueberschuss von Cyankalium nicht 


1) Annal. d. Chem. u, Pharm. Bd. OVI, 8. 240. 
2) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LI, 8. 21. 
®) Compt. rend. T. XVI, p. 456; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXIX, S. 294. 
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löst. Tropft man umgekehrt das Cyankalium in das Chlorid, so löst 
sich der Niederschlag anfangs (leichter in der Wärme als in der Kälte) 
mit unverändert grüner Farbe wieder auf, wird aber bei weiterem Zu- 
satz permanent. Das gefällte Chromeyanid ist blaugrau und wird beim 
Waschen und Trocknen etwas dunkler. Aus einer weingeistigen Lö- 
sung von Chromchlorid durch Cyankalium gefällt, ist es gelatinös und 
dunkel violett, nach dem Waschen und Trocknen schwarz und hat 
einen glasigen Bruch, giebt aber wie das aus Wasser gefällte ein 
blaues Pulver. Das Chromeyanid kann bei Luftabschluss ohne Zerset- 
zung stark erhitzt werden. In einem Strom von Wasserstoffgas bei 
etwa 20000. getrocknet, schrumpft es stark zusammen und kann dann 
im Wasserstoff zum Rothglühen erhitzt werden, ohne sich zu verändern. 
Es löst sich hierauf beinahe vollständig in Salzsäure mit grüner Farbe, 
Ammoniak fällt es wieder als blaugraues Cyanid. Das noch feuchte Cya- 
nidlöst sich in Säuren, selbst in Essigsäure mit grüner Farbe auf. Durch 
Kali wird es in der Wärme zersetzt, es scheidet sich Chromoxydhydrat 
ab, während die Lösung Kalium - Chromideyanür enthält, welche Ver- 
bindung sich auch beim Lösen von Chromeyanid in Cyankalium bildet 
(s. Chromidcyan S. 1217). Hl. 


Chromeisenerz, Chromit, Chromeisenstein, Chrom- 
oxyd-Eisenoxydul, Eisenchrom, octaädrischesChromerz, Fer 
chromate, Chromate de fer, Chromate of Iron, chromiferous oxydulated Iron, 
Ferro cromato. Die Zusammensetzung des Minerals wird inFolge mehr- 
facher Analysen durch die Formel RO.R,O, ausgedrücht, worin R 
vorherrschend Eisenoxydul mit Magnesia, auch Chrom- und Mangan- 
oxydul, R,O3 vorherrschend Chromoxyd und Thonerde ausdrückt. Ana- 
lysen dieses besonders in Serpentin und körnigem Kalk eingewachsen, 
eingesprengt, nesterartig, als Gangtrümer und lagerartig vorkommen- 
den Minerals wurden mehrfach gemacht. So analysirte Klaproth]) 
den von Kraubat in Steiermark, Berthier?) den von St. Domingo und 
von den Barehills bei Baltimore in Nord-Amerika, Laugier?) den aus 
Sibirien, F.v.Kobell*) den von Röraas in Norwegen, Seybert) den 
von Baltimore und von Ühester in Pennsylvanien, Abich®) den von 
Baltimore, Moberg?) den von Beresowsk am Ural, L. E. Rivot8) den 
von Baltimore, X. Landerer?) den von Euböa en von Skyro, T. H. 
GarrettundJ.Starr 1%) den von Texas, Lancaster-County in Pennsylva- 
nien, Becchi!!) den von Volterra in Toskana, T.S. Hunt?) den von 
Bolton in Canada, O. Dieffenbach!?) verschiedene aus Nordamerika. 
Gewöhnlich derb, in krystallinisch körnigen Aggregaten und einge- 
sprengt vorkommend, selten krystallisirt, Octaöder bildend mit unvoll- 
kommener Spaltbärkeit parallel den Octaöderflächen und mit musch- 
ligem bis unebenem Bruche. Bräunlich schwarz, Strichpulver braun, halb- 
metallisch-glänzend mit Neigung in Wachsglanz, undurchsichtig, spröde; 


1) Desselben Beiträge. Bd. IV, S. 1382. — °) Annal. de. chim. et de phys. [2.] 
T. XVII, p. 59. — °®) Annal. du Mus. d’hist. nat. T. VI. — *) Dessen Charakteri- 
stik Bd. U, 8. 255. — ?°) Sillim. Amer. Journ. T. IV, p. 321. — °) Pogg. Annal. 
Bd: XXNI, S. 335. — 7) Jahresber,. v. Liebig u. Kopp 1847 bis 1848, S. 1166. — 
8) Annal. de chim. et de phys. T. XXX, p. 200. — °) v. Leonh. Jahrb. f. Mineral. 
‚1850, 8. 682. — 9) Sillim. Amer. Isarh, T. XIV, p. 45. — !)) Ebend. T. XIV, 
?v. 62. 12) Rammelsberg, Handwörterb. vgl. Suppl; 8.88. — 1%) v. Leonh, N, 
Jahrb. Mineral. 1855, 8. 533. 
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Härte —= 5,5; specif. Gewicht —= 4,4 bis 4,5; schwach oder gar nicht 
magnetisch. Vor dem Löthrohre unschmelzbar, stärker magnetisch wer- 
dend, mit Borax und Phosphorsalz heiss auf Eisen, kalt auf Chrom rea- 
girend; in Säuren unlöslich. RR 


Chromeisenstein, syn. Chromeisenerz. 


Uhromerze sind Minerale mit wesentlichem Chromgehalt, die 
zur Darstellung des Chroms benutzt werden. Da jedoch der Vauque- 
linit, Phönieit, Krokoit und Tossait gleichzeitig wegen ihres Bleigehal- 
tes zu den Bleierzen gehören, so sind als eigentliche Chromerze nur 
das Chromeisenerz und der Ohromocker zu nennen. 


Chromfluoride. Das Chrom verbindet sich mit dem Fluor 
in zwei Verhältnissen und bildet damit ein Fluorid und ein Superfluo- 
rid. Ohromsuperfluorür nennt Berzelius die Auflösung des brau- 
nen Chromoxyds (s. Chromoxyde) in Fluorwasserstoffsäure ; dieselbe 
ist roth und giebt beim Eintrocknen ein rosenrothes Salz, das unver- 
ändert vom Wasser wieder aufgelöst und von Ammoniak mit brauner 
Farbe gefällt wird. 


Chromfluorid. 


Cr, F;, wird nach Deville!) erhalten, indem man trockenes nicht 
geglühtes Chromoxyd mit überschüssiger Flusssäure behandelt und die 
getroknete Masse in einem Platintiegel sehr stark erhitzt. Es ist dun- 
kelgrün, schmilzt bei hoher Temperatur und ist selbst bei der Schmelz- 
hitze des Stahls nur sehr wenig flüchtig. Bei Anwendung der höchsten 
durch eine Gebläselampe hervorzubringenden Temperatur erhielt De- 
ville dasselbe auch sublimirt in glänzenden Reguläroctaädern. 

Berzelius erhielt es als grüne krystallische Salzmasse. 

Die Doppelfluoride von Uhrom mit Kalium, Natrium und Ammo- 
nium, sind grüne schwer lösliche Verbindungen. 


CUhromsuperfluoride. 


CrF,2). Diese von Unverdorben entdeckte Verbindung wird 
erhalten, wenn man 4 Thle. geglühtes chromsaures Bleioxyd mit 3 Thln. 
reinem geglühtem Flussspathpulver und mit 5 Thin. rauchender Schwe- 
felsäure vermischt und in einem Destillirapparate von Blei oder Platin 
gelinde erwärmt. Es entwickelt sich ein rothes’Gas, welches, durch 
eine stark abgekühlte Röhre von Blei geleitet, sich in vollkommen trocke- 
nen Gefässen zu einer blutrothen stark rauchenden Flüssigkeit verdich- 
tet, die in wenig erhöheter Temperatur wieder gasförmig wird. Es ist 
schwierig, die Eigenschaften des Chromfluoridgases zu studiren, da es 


») Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CI, S. 197. 

2) Rose nahm die Zusammensetzung der Verbindung zu Cr#, an, weil sie mehr 
Fluor enthält als der Formel Cr#, entspricht, und weil sie bei Zersetzung durch 
Wasser neben Chromsäure und Flusssäure auch Sauerstoffgas giebt. Berzelius 
glaubt, dass die Ursache des grösseren Gehalts an Fluor-in einer Beimengung von 
Fluorwasserstoff liege, und dass der beim Auflösen des Chromfluoriddampfes in Was- 
ser auftretende Sauerstoff dem Dampf beigemengt sei, da der Rückstand von der 
Darstellung des Fluorids immer Chromoxyd enthält. 
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ohne Zersetzung nur in Metallgefässen aufgefangen werden kann, weil 
es sich mit Kieselsäure sogleich unter Bildung von Fluorsilicium zer- 
setzt. (slascylinder, die inwendig mit Harz überzogen sind, widerste- 
hen jedoch einige Zeitlang der zersetzenden Einwirkung des Fluors. 
Das rothe Chromfluoridgas bringt beim Einathmen heftiges Husten 
und Brustbeschwerden hervor; es bildet in der Luft einen dicken Rauch, 
der an den Rändern orangegelb erscheint, was von Chromsäure herrührt, 
die durch die Feuchtigkeit der Luft niedergeschlagen wird. Die Leichtig- 
keit, womit das Chromfluorid, in Berührung mit Wasser, sich in Chrom- 
säure und flüchtige Fluorwasserstoffsäure zersetzt, bietet das beste Mittel 
zur Darstellung der reinen Chromsäure (s. d. Art.) dar. Mit Ammoniak 
zusammengebracht zersetzt, es sich, nach Berzelius, mit schwacher 
Explosion in Stickgas, Wasser und Flusssäure; nach Unverdorben 
verbindet sich das Fluorid mit Ammoniak zu einem gelben flüchtigen 
Körper; Metalle und andere oxydirbare unorganische oder organische 
Körper nehmen daraus Fluor fort und bilden Chromfluorid. Hl. 


Chromsgelb. Diese viel benutzte Farbe, im Wesentlichen 
neutrales chromsaures Bleioxyd, kommt als Citrongelb, Neu- 
gelb, Leipziger Gelb, Pariser Gelb und unter anderen Namen im 
Handel vor. Es wird durch Zersetzen von Bleisalz mit chromsaurem 
Kali dargestellt; man fällt für die feineren Sorten neutrales essigsaures 
Blei mit neutralem chromsauren Kali, zur Darstellung von gewöhn- 
lichem Chromgelb digerirt man frisch gefälltes kohlensaures oder schweiel- 
saures Blei (als Nebenproduct bei Bereitung von Alaunbeize erhalten) 
oder Chlorblei mit gelöstem neutralen oder saurem chromsauren Kali. 
Durch Abwaschen mit Wasser werden die löslichen Salze entfernt, der 
Rückstand wird bei mässiger Temperatur getrocknet. Nach Anthon 
sind zur Zersetzung von 100 Thln. schwefelsaurem Blei 25 Thle., von 
100 Thaln. Chlorblei 27 'Thle. rothes chromsaures Kali erforderlich. 

Das Chromgelb zeigt nach der Art seiner Darstellung sehr ver- 
schiedene röthlich gelbe oder hellgelbe Nüancen; es enthält oft schwe- 
felsaures Blei beigemengt. Das Cölner Gelb ist ein solches Gemenge 
von ‚chromsaurem und schwefelsaurem Blei mit schwefelsaurem Kalk, 
welches durch Fällen von gemengtem salpetersauren Kalk und Blei 
mit einem Gemenge von schwefelsaurem Natron und chromsaurem 
Kali erhalten wird. 

Das Chromgelb wird oft mit Kreide, Gyps, Schwerspath, 'Thon, 
schwefelsaurem Blei u. a. Substanzen versetzt, theils um des geringen 
Preises wegen, theils um der Farbe mehr Körper zu ae 

Das Chromgelb ist am Licht und an der Luft.sehr haltbar, durch 
Schwefelwasserstoff wird es gebräunt; Zinnsalz, schweflige Säure redu- 
eiren es; Basen färben es orange oder roth durch Bildung von basi- 
schem Salz (s. Chromroth), es wirkt giftig; es findet als Oel- und 
Wasserfarbe zum Lackiren eine vielfache Anwendung, es lässt sich mit 
vielen anderen Farben ohne Zersetzung mischen, mit Berlinerblau giebt 
es ein grünes Gemenge, den grünen Zinnober oder Chromgrün. 
In der Kattundruckerei wird COhromgelb in den Geweben selbst erst 
gebildet, indem man die Zeuge zuerst mit Bleisalz beizt, und dann in 
ein Bad von chromsaurem Kali bringt. Für Woll- und Seidenfärberei 
ist das Chromgelb weniger geeignet. Sei 


Chromglimmer nannte klp: einen smaragdgrünen, 
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perlmutterartig glänzenden Glimmer aus dem Pinzgau dessen nähere 
Verhältnisse nicht bekannt sind. K. 


Chromgrün. Wird als Farbe benutzt, und man bezeichnet 
so theils das Chromoxyd oder das aus borsaurem Salz dargestellte 
Oxydhydrat (s. S. 1224), häufiger ein Gemenge von Chromgelb mit 
Berlinerblau. 


Chromid Cyan, Chromocyan. Ein dem Ferrideyan analoges 
zusammengesetztes Racikal Cr,&y,—ÜCrdy, welches für sich nicht bekannt 
ist. Seine Verbindungen, R3.Crdy, enthalten analog den Ferrideyanüren 
die Elemente von Chromeyanid und einem anderen Metalleyanid, 3R&y 
—- Cry€y;, und lässen sich daher als Doppelverbindungen ansehen; so 
gut wie bei den KFerrideyanmetallen haben wir sie aber richtiger 
als ein eigenthümliches Radical Cr, Gy, enthaltend anzusehen. _ Die 
Chromideyanüre sind von Böckmann zuerst dargestellt und unter- 
sucht. Sie sind aber nur unvollständig bekannt. 

Kalium-Chromideyanür, Chromeyanid-Kaliumeyanür: 
K;.Crdy. Von Böckmann entdeckt. Es bildet sich bei Behandlung 
von Chromeyanid mit Cyankalium, oder bei Einwirkung von Kali und 
Blausäure oder von überschüssigem Cyankalium auf Chromoxydhydrat. 
a Zur Darstellung dieses Salzes digerirt Böckmann frisch gefälltes 
Chromoxydhydrat mit Kalilauge und überschüssiger Blausäure; aus der 
braungefärbten Lösung krystallisirt das Chromideyankalium beim Ver- 
dunsten an freier Luft. 

Dasselbe Salz wird durch Digeriren von frisch gefälltem Chromeya- 
nid mit Cyankaliumlösung im Wasserbade bei Abschluss der Luft er- 
halten; durch Fällen der Lösung mit Alkohol, Lösen des Niederschlags 
in wenig Wasser und Verdunsten an der Luft erhält man das Salz 
in weingelben wasserfreien Krystallen, die isomorph mit rothem Blut- 
laugensalz sind, besonders treten die Flächen «P. + P— P[Po] 
auf. Das Salz löst sich in Wasser, die wässerige Lösung wird 
weder durch Erhitzen noch durch Zusatz von verdünnter Säure zer- 
setzt. Es fällt die meisten Metallsalze, aber nicht das salpetersaure 
Bleioxyd und die Eisenoxydsalze; die Eisenoxydulsalze werden roth 
gefällt. | 

Ammonium-Chromideyanür, wird durch Sättigen der Wasser- 
stoffverbindung mit Ammoniak und Abdampfen in Krystallen erhalten, 
die isomorph sind mit der Kaliumverbindung. 

Blei-Chromideyanür wird beim Fällen des Kaliumsalzes mit 
essigsaurem Blei erhalten; der Niederschlag ist weiss, wird aber beim 
Trocknen bläulich. 

Eisen-Chromideyanür wird aus Eisenoxydulsalzen als ziegel- 
rother Niederschlag erhalten. 

Kobalt-Chromideyanür ist ein blauer Niederschlag. 

Silber-Chromideyanür wird als gelblicher Niederschlag erhal- 
ten und ist nach dem Trocknen blassroth. | 

Wasserstoff-Chromideyanür lässt sich durch Zersetzen der 
Silber- oder Bleiverbindungen mit Schwefelwasserstoff erhalten. 

Zink-Chromideyanür ist ein weisser nach dem Trocknen bläu- 
licher Niederschlag. Fe. 


Chromit, syn. Chromeisenerz. 


x 
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Chromjodide. Chromjodid: Orgt;. Eine Lösung dessel- 
ben wird in ähnlicher Weise wie die Bromidlösung erhalten (s. d. Art.). 
Dieselbe ist grün und giebt beim Verdunsten einen grünem Glas ähn- 
lichen Rückstand, der beim Erkalten in kleine Stücken zerspringt. Löst 
sich nicht in kaltem Wasser, aber sehr leicht in warmem, woraus sich 
das Jodid beim Erkalten nicht wieder abscheidet. 

Ein Chromsuperjodid ist bis jetzt noch nicht bekannt. 

Giraud!) giebt an, dass man durch Destillation von 33 Thln. chrom- 
saurem Kali und 165 Thln. Jodkalium mit 70 Thln. concentrirter Schwefel- 
säure ein granatrothes öliges Liquidum erhalte, welches schwerer als Was- 
ser ist, und sich bei ungefähr 130°C. wieder in Dampf verwandelt. Es 
würde dies vielleicht ein Oxyjodid sein. Rose konnte die Verbindung nicht 
erhalten. Inglis erhielt beim Mischen von doppelt-chromsaurem Kali 
mit überschüssigem Jodwasserstoff neben freiem Jod einen schwarzen 
trocken dem Kinogummi ähnlichen Niederschlag, der in Wasser mit 
grüner Farbe sich löste. Hl. 


Chromocker, grünes Chromoxyd, Chrome ozide, Chrome 
owide natif, Owide chromique, Oxide of Chrome, findet sich bisweilen als 
Ueberzug, Anflug, derb, nierenförmig, meist als erdige Substanz von 
gelblich grüner Farbe, doch selten rein, meist mit Thon gemengt, so 
dass die als Chromocker analysirten Substanzen meist nur wenig Chrom- 
oxyd enthalten, wie die Analysen von Drappiez?) des von ÜUreuzot 
in Frankreich, von Duflos und Zellner?) des von Halle und Wal- 
denburg in Schlesien, von Hisinger*) des von Martenberg in Da- 
larne in Schweden, von E. Wolff5) des von Halle gezeigt haben. 

Zu bemerken ist auch, dass der auf dem Nadelerz vorkommende 
Wismuth haltige grüne Ueberzug anfangs für Chromocker gehalten 
wurde. 

Auch erdiger Vauquelinit von Katharinenburg in Sibirien wurde 
für Chromocker ausgegeben ®), und es ist dies wahrscheinlich dasselbe 
Mineral, welches Chromphosphorkupferbleispath genannt wurde. 
Dasselbe von Beresowsk in Sibirien wurde von J. John’) untersucht, und 
enthält ausser chromsaurem Bleioxyd noch Ohromsäure, Phosphorsäure, 
Bleioxyd, Kupferoxyd u.s.w. Es bildet traubige Ueberzüge mit kleinen 
eingewachsenen Prismen und ist zum Theil faserig, pistazien- bis zeisig- 
grün, im Bruche leber- bis olivenbraun, bis schwarz, matt oder wenig 
glänzend, undurchsichtig. Das Strichpulver ist hellzeisiggrün, die Härte 
— 2,5. Vor dem Löthrohre decrepitirt das Mineral stark, zerfällt im 
Glasrohre zu schwarzem Pulver, schmilzt auf Kohle unter gelindem 
Schäumen zu kleinen Kügelchen, welche endlich zu Bleikörnern redu- 
cirt werden. Mit Borax giebt es eine smaragdgrüne Perle. In Salz- 
oder Salpetersäure ist es löslich, chromgelbes Pulver als Rückstand 
hinterlassend. Aus Allem geht hervor, dass das Mineral ein unreiner 
Vauquelinit ist, wie auch die Mengenverhältnisse der Analyse dies be- 


kunden. K. 
%) Lond. and Edinb. phil. Magaz. 1838. April. p. 321. — ?) Journ. de min. 

T. XXVIL, p. 362. — °) Schweigg. Journ. Bd. LXIV, S. 251. — *) Afhandl. i Fys., 

Kemi och Min. T. IV, p. 352. — ) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXIV, S. 193. 


— 5) Scherer, in Kastner’s Archiv Bd. XV, S. 221. — 7) v. Leonh. N. Jahrb. f. 
Mineral. 1845, S. 67. 
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‚ Chromocyan. — Chromoxyd. 


Chromocyan. Das dem Ferrocyan entsprechende Radical ist 
bis jetzt nicht bekannt. E 


Chromo SENE (vonyo@ue, Farbe, und yevvao, ich entstehe) 
nennt man verschiedene für sich farblose Stoffe, die bei ihrer Zerset- 
zung durch Oxydation, Gährung u. s. w. gefärbte Zersetzungsproducte 
geben, wie z. B. die Flechtensäure. Hope nahm ursprünglich an, dass 
alle Pflanzentheile ein solches farbloses Chromogen enthalten, welches 
sich leicht zersetze und dabei in durch Säuren roth werdendes Erythro- 
gen und durch Basen gelb werdendes Xanthogen zerfalle. 


Chromorange. Unter diesem Namen wird ein Chromroth 
haltendes Chromgelb (s. S. 1230) bezeichnet. 


Chromo skop nennt Stammer !) ein Instrument, um den Grad 
der Färbung von Flüssigkeiten, Zuckerlösungen, zu bestimmen. Das 
Instrument besteht im Wesentlichen aus zwei Röhren, welche neben 
einander liegen, und von denen die eine leicht verlängert werden kann. 
Diese letztere enthält die zu untersuchende Lösung; die andere feste 
Röhre die Normalflüssigkeit, eine Huminlösung, durch Einwirkung von 
Schwefelsäure aus Zucker dargestellt. Die Röhren sind ähnlich wie 
die bei den Polarisationsinstrumenten gebräuchlichen; sie werden beide 
gleichzeitig gegen einen weissen Hintergrund betrachtet. Die Brauch- 
barkeit des Instruments ist noch nicht durch die Erfahrung erprobt, 
seine Anwendung eine beschränkte, daher wir hier eine nähere Be- 
schreibung unterlassen, deshalb auf die Abhandlung verweisend. Xe. 


Chromoxalsäure s. unter ÖhromcitronsäureS. 1219. 


Chromoxyd, Grünes Chromoxyd, Chromgrün, Prot- 
o@yde de Chrome: Cr3O;. Das Chromoxyd findet sich im Chromeisen- 
stein und CUhromocker, es bildet sich beim Glühen von Chrom an der 
Luft, beim Erhitzen von Chromoxydhydrat, so wie durch Zersetzung 
von Chromsäure und einzelnen chromsauren Salzen. 

Man hat eine grosse Zahl von Vorschriften, die Chromoxyd von ver- 
schiedener Beschaffenheit, theils amorph theils krystallinisch, geben. 

Amorphes Oxyd. Man glüht chromsaures Kali in einem Kohlen- 
tiegel mit Kohlenpulver oder Kienruss gemengt, löst das gebildete 
Chromoxyd-Kali in kaltem Wasser, erhitzt das Filtrat zum Kochen, 
filtrirt das niederfallende Oxydhydrat ab, wäscht es aus und glüht 
(Berthier?). 

1 Thl. chromsaures Kali wird mit etwa 1 Thl. Salmiak und mit 
etwas kohlensaurem Natron gemischt, man glüht das Gemenge so lange 
noch Dämpfe entweichen und laugt aus. Die Chromsäure wird hierbei 
desoxydirt unter Bildung von Chlorkalium, Wasser und Stickgas (Wöh- 
ler®). Böttger*) erhitzt zweifach-chromsaures Ammoniak in einem 
Porcellan- oder Platinschälchen über der Lampe. Es tritt dabei eine 
sehr energische von Feuererscheinung begleitete, indessen völlig ge- 
fahrlose Reaction ein. Die Krystalle blähen sich auf, und nach allen 


2) Dingl. polyt. Journ. Bd. CLIX, S. 341. — 2) Annal. de chim. et de phys, 
[2.] T. XVII, p. 56. — °) Pogg. Annal. Bd. X, 8. 46. — *) Annal. d. Chem. u. . 
Pharm. Bd. XLVIL, S. 339. 
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Richtungen quillt grünes voluminöses Chromoxyd hervor, welches das 
Aussehen von aufgerollten Theeblättern zeigt. 

Gleiche Theile zweifach-chromsaures Kali und Schwefel werden 
zum Glühen erhitzt, und der Rückstand mit Wasser ausgelaugt. Der 
Schwefel desoxydirt die Chromsäure, es entweicht schweflige Säure, 
und es entstehen schwefelsaures Kali und Schwefelkalium (Lassaigne !). 

Nach Barian?) erhält man sehr reines für Glas- und Porcellan- 
malerei geeignetes Ühromoxyd, wenn man ein Gemenge aus 4 Thln. 
saurem chronisauren Kali mit 1 Thl. Stärke in einem Tiegel gut durch- 
glüht, das gebildete kohlensaure Kali auswäscht, und nun nochmals 
zum Glühen erhitzt. 

Ein prachtvoll hellgrünes pulverförmiges Chromoxyd erhielt Bött- 
ger (a.a.O.)dadurch, dass er ein Gemenge von 48 Thln. Schiesspulver 
mit 240 Thln. trockenem doppelt-chromsauren Kalı und 5 Thin. trocke- 
nem Salmiak in Form eines Kegels aufschichtete (durch Eindrücken in 
ein Weinglas und sorgfältiges Herausschütteln) und darauf ein Stück 
brennenden Schwammes legte, wodurch die Masse sich entzündet und 
langsam von der Spitze bis zur Basis verglimmt. Die rückständige 
grauschwarze Masse mit Wasser ausgelaugt giebt Chromoxyd. 

Erhitzt man chromsaures Quecksilberoxydul, so erhält man, indem 
Quecksilberdämpfe und Sauerstoff entweichen, als Rückstand Chrom- 
oxyd von vorzüglich schöner Farbe. Nach Otto ist dies so erhaltene 
Oxyd um so schöner grün, je besser bei seiner Darstellung die Luft 
ausgeschlossen wird, weil die durch Einwirkung der Luft erfol- 
gende oberflächliche Umwandlung in braunes Oxyd die Farbe beein- 
trächtigt. 

Auch Chromchlorid an der Luft erhitzt, liefert, nach Liebig), un- 
ter Entwickelung von Chlor sehr schön grünes Chromoxyd. 

Krystallisirtes Chromoxyd. Nach Wöhler) erhält man das 
Chromoxyd in Krystallen, wenn man den Dampf von Chlorchromsäure 
langsam durch eine schwach glühende Glasröhre leitet, die man mit 
Blech umhüllt hat. Es entweicht Chlor und Sauerstoffgas, während 
Chromoxyd die Röhre als krystallinischer Ueberzug bedeckt und hier- 
bei zuweilen auch in grösseren Krystallen auftritt. Sie sind grün- 
schwarz, metallglänzend, haben die Härte des Corunds, so dass sie 
Glas ritzen. Ihr speeif. Gewicht ist 5,21, zerrieben geben sie ein grü- 
nes Pulver. 

Erhitzt man saures chromsaures Kali 18 Stunden lang zum Weiss- 
glühen, so erhält man neben neutralem chromsauren Kali, das sich 
durch Wasser leicht ausziehen lässt, in der 'Tiegelmasse feine farben- 
spielende Flittern von Chromoxyd (Gentele°). 

Leitet man trockenes Chlorgas über in einer Procellanröhre be- 
findliches chromsaures Kali, so wird das Gas vollständig absorbirt un- 
ter Bildung von Chlorkalium und Chromoxyd, das hierbei in langen 
glänzenden Tafeln krystallisirt (Fremy ©). Bei dunkler Rothglühhitze 
erhielt Fremy grüne zerbrechliche Tafeln, bei starkem Rothglühen 
braune harte, den von Wöhler erhaltenen ähnliche, Krystalle. Durch 


D) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XIV, p. 299. — ?) Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. LX, S. 203. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLVIL, 8. 110. — 
4) Pogg. Annal. Bd. XXXII, S. 341. — °) Journ. f. prakt. Chem, Bd. LIV, 8. 184. 
— °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLIX, S. 274. 
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Schmelzen des grünen Chromoxyds im Gebläsefeuer erhielt Fremy !) 
eine schwarze krystallinische Masse von allen Eigenschaften des nach 
Wöhler dargestellten krystallisirtten Oxyds. Es ritzte (Juarz und ge- 
härteten Stahl. | ! 

Fremy glaubt, dass bei der ersten Methode das Krystallisiren 
des Chromoxyds durch die Gegenwart von Chlorkalium befördert wird, 
in derselben Weise wie das ds Eisenoxyds erleichtert wird, wenn man 
das schwefelsaure Salz mit Kochsalz glüht. Schiff?) glüht gleiche Theile 
saures chromsaures Kali und Kochsalz gemengtin einem hessischen Tiegel 
mit einer Lage Kochsalz überdeckt sehr stark. Nach dem langsamen 
Erkalten wird mit heissem Wasser ausgelaugt, wo etwas Chromoxyd 
zurückbleibt als ein krystallinisches Pulver, es hat einen den Goldkäfer- 
Flügeldecken vergleichbaren Glanz. Specif. Gewicht 2,6 (X). Eine 
ziemliche Menge Chromsäuresalz bleibt hierbei in der Schmelze. 

Krystallisirtes Chromoxyd wurde von Blake?) in den Rissen des 
Mauerwerks eines Ofens gefunden, welcher lange zur Darstellung von 
chromsaurem Kali aus Chromeisenstein im Gebrauch gewesen war. sv. 
bildete metallglänzende Tafeln des hexagonalen Systems. 

Die Farbe des amorphen Chromoxyds ist nach den verschiedenen 
Bereitungsarten verschieden. Auch auf die Eigenschaften des krystalli- 
sirten Oxyds sind die Methoden der Darstellung von Einfluss. Wird 
das Oxyd erhitzt, so geräth es bei einer gewissen Temperatur ins Er- 
glühen, und ist jetzt in Säuren fast unlöslich. Nach Berzelius’ An- 
nahme enthält das Oxyd nun die indifferente Modification des Chrom- 
metall. Nur durch längeres Kochen mit concentrirter Schwefelsäure 
kann es in Lösung gebracht werden. Durch Glühen mit reinem zwei- 
fach-schwefelsauren oder salpetersauren Alkali wird es löslich. 

Das Chromoxyd verbindet sich auch mit den Basen RO; so wer- 
den Magnesia und Zinkoxyd, wenn sie gleichzeitig mit Chromoxyd in 
Lösung sind, durch Alkalien auch unter Umständen niedergeschlagen, 
wo sie sonst nicht fallen. Aus einer Lösung von Chlorcalecium und 
Chromalaun wird durch Ammoniak eine grüne Verbindung von Kalk 
mit Chromoxyd gefällt, 2CaO.Cr,O3. Es können indessen auch Ba- 
sen durch die Vermittlung von Uhromoxyd in Lösung gehen, wo die- 
ses ohne Gegenwart des letzteren nicht statt hat; so werden Mangan- 
oxydul, Eisenoxyd etc. bei Gegenwart einer gewissen Menge Chrom- 
oxyd nicht gefällt. Bei Gegenwart von 80 Proc. Eisenoxyd wird aber 
alles Chromoxyd mitgefällt. 

Das grüne | schmilzt, nach Fremy (s.oben), im Feuer 
des Schmiedeofens zur krystallischen Masse. Durch Wasserstoffgas 
wird es nicht redueirt, durch Kohle wird es im Gebläsefeuer reducirt, 
aber nur da wo es mit derselben in Berührung ist. 

Das Chromoxyd wird zur Darstellung von grünem Glase und 
Fluss (Strass), vorzüglich aber als Farbe in der Porcellanmalerei so- 
wohl auf als unter der Glasur angewendet. In der Malerei ist es als 
eine der dauerhaftesten Farben unter dem Namen Chromgrün bekannt. 

Hl. 

Chromoxydhy drat. Chromoxyd bildet verbunden mit 

Wasser verschiedene Hydrate; diese zeigen verschiedene Eigenschaften. 


!) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CII, S. 331. — ?) Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. CVI, 8. 114. — °) Annal. d, Chem. u. Pharm. Bd. LXXVIU, S. 121. 
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Versetzt man die Lösung eines violetten oder grünen Chromoxydsalzes 
mit Kali oder Natron, so fällt dadurch bläulich grünes Hydrat, wel- 
ches sich in einem Ueberschuss der Fällungsmittel mit smaragdgrüner 
Farbe löst, beim Erhitzen der Lösung aber vollständig wieder als grü- 
nes Hydrat ausgeschieden wird. Wendet man zum Fällen aber Ammo- 
niak an, so erhält man aus violetten und grünen Chromoxydsalzlösun- 
gen verschieden gefärbte Hydrate, das aus den ersteren Lösungen er- 
haltene ist graublau, das aus den letzteren graugrün. Von kalten Säu- 
ren werden diese mit rother und grüner Farbe gelöst. In überschüssi- 
gem Ammoniak lösen sich beide langsam mit pfirsiehblüthrother Farbe, 
das graublaue reichlicher. Die Eigenschaften der mittelst Ammoniak 
gefällten Hydrate werden indessen durch viele andere Verhältnisse 
beeinflusst. Concentration und Temperatur der Salzlösung, wie des 
Ammoniaks, Art ihrer Mischung etc., sind hierbei wohl zu beachten. 

Schaffner unterschied drei verschiedene Hydrate des Chrom- 
oxyds. Das erste erhielt er durch Kochen von Chromchlorid mit über- 
schüssiger Kalilauge; das zweite indem er Chromchlorid mit Kalilauge 
versetzte bis der anfangs entstehende Niederschlag sich wieder löste, 
und dann den Ueberschuss des Alkalis mit Salzsäure wegnahm; das 
dritte durch Fällen eines Chromoxydsalzes mit überschüssigem Ammo- 
niak; der getrocknete Niederschlag enthielt etwa 6 Aegq. Wasser. 

Genaue Untersuchungen über die Hydrate verdanken wir Löwel, 
Hertwig und Lefort. 

Die Lösungen der Salze mit 2 Aeg. Säure, nach Löwel schälfeg 
durch Kochen von überschüssigem Chromoxydhydrat mit verdünnten 
Säuren, liefern mit Ammoniak voluminöse dunkelgrüne Niederschläge, 
die nur wenig im Ueberschuss löslich sind. Setzt man den Lösungen 
Säuren zu, so erhält man durch Ammoniak dieselben Niederschläge, 
kocht man aber damit 10 bis 15 Minuten lang, so bleiben die Salz- 
und Schwefelsäurelösungen grün, die Salvetersäurelösung wird beim 
Erkalten rothblau, alle drei geben aber nun mit Ammoniak graugrüne 
Niederschläge, im Ueberschuss des Fällungsmittels reichlich mit hell- 
rother Farbe löslich. 

Wird, nach Hertwig, eine etwas verdünnte Lösung von Chrom- 
alaun in Aetzammoniak eingedampft, so fällt ein Theil des Oxyds 
in Gestalt eines graugrünen Hydrats nieder, ein anderer Theil bleibt 
mit rother Farbe gelöst. Wird die Lösung des Chromalauns vorher 
mit freier Schwefelsäure vermischt, so wird die Löslichkeit des Oxyd- 
hydrats in Ammoniak bedeutend erhöht. Beim Versetzen einer gesät- 
tigten Lösung von Chromalaun mit einem gleichen Volumen Ammoniak 
von 0,984 specif. Gewicht erhielt Hertwig einen hellgrünen Nieder- 
schlag, der sich in Schwefelsäure mit violetter Farbe löste, welche Lö- 
sung erst beim Erhitzen grün wurde. Giesst man umgekehrt eine Lö- 
sung von Uhromalaun in ein geringeres Volumen Ammoniakflüssigkeit, 
so erhält man einen grauvioletten Niederschlag, der sich ebenfalls in 
Schwefelsäure mit violetter Farbe löst. Lässt man aber die gefällten 
Hydrate einige Tage lang mit der ammoniakalischen Flüssigkeit in 
Berührung, indem man sie häufig damit schüttelt, so bleibt das grüne 
Hydrat unverändert, das grauviolette dagegen wird rein violett. Die 
Auflösung des grünen Niederschlags in Schwefelsäure ist violett und 
wird beim Kochen grün; setzt man zu derselben so viel Ammoniak, 
dass sich eine auflösliche basische Verbindung bildet, so wird sie gras- 
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grün; bei vermehrtem Zusatz von Ammoniak bildet sich eine grüne 
unlösliche basische Verbindung und endlich das grüne Hydrat. Bei 
Zusatz von phosphorsaurem Natron erhält man einen grünen Nieder- 
schlag. Die chemische Beschaffenheit dieses Niederschlags entspricht 
also ganz der des im Chromalaun enthaltenen Hydrats. 

Die Lösung des violetten Niederschlags in Schwefelsäure oder 
Salzsäure ist weinroth und wird beim Kochen nicht grün, sondern vio- 
lett oder blau, je nachdem die Umwandlung mehr oder weniger voll- 
ständig stattgefunden hat. 

Mit Ammoniak giebt die rothe Lösung eine auflösliche basische 
Verbindung, ohne dass sich die Farbe der Flüssigkeit verändert; die 
später sich abscheidende unauflösliche basische Verbindung sowie das 
Hydrat des Chromoxyds sind violett. Setzt man zu der durch Kochen 
blau gewordenen Lösung nach dem Erkalten Ammoniak, so bildet sich 
eine blaue auflösliche basische Verbindung, das niederfallende basische 
Salz wie das ausgeschiedene Oxydhydrat sind blau. Lässt man von 
der Lösung dieser ammoniakalischen Salze das Ammoniak in der Luft 
abdunsten, so schlägt sich ein violettes ammoniakhaltiges Hydrat dar- 
aus nieder, das sich in Schwefelsäure mit violetter Farbe auflöst. Alle 
diese Veränderungen des Chromoxyds finden nach Hertwig nur bei 
Gegenwart von Ammoniak statt. Denn filtrirt man die grünen und 
violetten Niederschläge von der Ammoniakflüssigkeit ab, wäscht sie 
mit Wasser aus und trocknet sie, so ist die Auflösung des grünen 
Niederschlags in Schwefelsäure grün, die des violetten zwar violett oder 
blau, beim Kochen jedoch wird sie ebenfalls grün. Ebenso wird der 
unausgewaschene und noch nicht von der Ammoniakflüssigkeit getrennte 
violette Niederschlag nach dem Kochen mit violetter Farbe in Schwefel- 
säure aufgelöst, und die Lösung wird durch Kochen grün. 

Otto !) hat wie Hertwig gefunden, dass wie die Farbe des 
Chromoxydsalzes das Verfahren bei der Fällung von Einfluss auf das Hy- 
drat ist. Eine grüne ziemlich saure Öhromoxydsalzlösung gab, mit Am- 
moniak allmälig neutralisirt, einen graugrünen Niederschlag, der sich 
bei geringem Ueberschuss von Ammoniak nicht veränderte. Versetzte 
man aber die Lösung auf einmal mit viel Ammoniak, so war der Nie- 
derschlag mehr graublau und erschien in dem Maasse, als sich die über- 
stehende Flüssigkeit roth färbte, mehr und mehr violet, Wurde die 
nicht zu concentrirte Lösung schwach erwärmt, so entstand durch Am- 
moniaküberschuss oft nur ein geringer Niederschlag, und die Flüssigkeit 
wurde von aufgelöstem Chromoxyd tief amaranthroth gefärbt. Die 
srüne Lösung der durch Alkohol aus der erwähnten Chromoxydlösung 
sefällten zähen grünen Masse gab beim Neutralisiren mit Ammoniak 
ebenfalls einen graugrünen Niederschlag, bei raschem Zusatz von über- 
schüssigem Ammoniak einen graublauen Niederschlag, über welchem 
eine rothe Lösung entstand. Die graugrünen Niederschläge lösten sich 
mit grüner, die graublauen mit röthlich blauer Farbe in Säuren. 

Jedesmal, wenn ein blaues, grünes, violettes oder rothes Chrom- 
oxydsalz mit Natron behandelt wird, so findet, nach Lefort 2), stets 
eine Lösung statt, wenn das Alkali im Ueberschuss vorhanden ist; bei 
den grünen und blauvioletten Salzen ist die Lösung grün oder blau- 


1) Lehrbuch, 3. Aufl. Bd. I, 3, S. 99. — ?) Journ. de pharm. et de chim. 
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Chromoxydhydrat. 1223 


violett, bei Anwendung der rothen Modification der Salze ebenfalls 
grün. Die sich selbst überlassenen oder erwärmten Lösungen scheiden 
zwei der grünen Modification angehörende Hydrate, aber von ver- 
schiedener Zusammensetzung, aus. Das erste dieser Hydrate, Or, O; 
—+6H0, wird nur erhalten, wenn man die alkalische Chromoxydlösung 
sich selbst überlässt, es scheidet sich gallertartig und von schön grüner 
Farbe aus. Beim Austrocknen wird es hart und schwarz. Zerreibt 
man es und trocknet es über Schwefelsäure, so giebt es ein dunkel- 
grünes Pulver. 

> Das zweite der erwähnten Hydrate, CO; — 5HO, wird dar- 
gestellt, indem man grünes, violettes oder rothes Chromoxydsalz in sie- 
dende Kalilösung giesst oder eine alkalische Lösung von Chromoxyd er- 
hitzt. Dies Hydrat besitzt alle physikalischen Eigenschaften des vorigen. 

Lefort hält diese beiden Hydrate für dieselben, welche Fremy ähn- 
lich dargestellt, darin aber 9und 8 Aeq. Wasser (s. unten) gefunden hatte, 

Das Hydrat der rothen Modification, Cr, O; + 9HO, wurde er- 
halten durch Eingiessen einer Lösung von violettem Chromalaun in 
überschüssiges Ammoniak, wobei sich das niederfallende Oxyd sehr 
bald roth färbt und sich in dem freien Ammoniak auflöst. Wenn man 
diese Lösung an der Luft oder über Schwefelsäure sich selbst über- 
lässt, so fällt in dem Maasse als sich Ammoniak verflüchtigt ein vio- 
lettes Pulver zu Boden. Auf diese Weise kann sich alles Oxyd aus- 
scheiden und die Flüssigkeit enthält nur noch schwefelsaures Kali- 
Ammoniak. Das Hydrat erscheint im trockenen Zustande als grau- 
violettes sehr leichtes Pulver; bei seiner Lösung in Säuren giebt es 
rothe Salze, die durch Concentration in einer trockenen Atmosphäre 
in die blauviolette Modification übergehen. 

Zur Darstellung des violetten Chromoxydhydrats, Cr, O5; +7 HO, 
muss, nach Lefort, das Oxyd der rothen Modification angewendet 
werden, zu welchem Zwecke man eine Lösung von Chromalaun in 
Ammoniak im Wasserbade bei einer 55° ©. nicht überschreitenden 
Temperatur erhitzt. Durch die Verflüchtigung des Ammoniaks scheidet 
sich ein graugrüner pulverförmiger Niederschlag ab, das Hydrat der 
violetten Modification. Die Oxydhydrate der grünen, blauen, violetten 
und rothen Modification stellen danach vier verschiedene Oxyde dar. 
Sie geben mit Säuren Salze, die ihren Modificationen entsprechen, und 
gehen sämmtlich mit der Zeit in die violette Modification über. 

Fremy !) hat neuerdings wieder Untersuchungen über das Chrom- 
oxyd und seine Salze bekannt gemacht. Fällt man ein violettes 
Chromoxydsalz mittelst Ammoniak, so schlägt sich ein Hydrat nieder, 
welches im luftleeren Raume getrocknet = Cr3, 0; —9HO ist. Es löst 
sich in Essigsäure, Ammoniak und in verdünnter Kalilauge. Verschie- 
dene und anscheinend geringfügige Einflüsse wirken darauf verändernd 
ein. So wird dasselbe durch Einwirkung von siedendem Wasser, durch 
die Anwesenheit concentrirter Salzlösungen, durch längere Berührung 
mit kaltem Wasser, durch mehrtägiges Austrocknen an freier Luft oder 
im. leeren Raum, durch kurz andauerndes Reiben unlöslich in den Rea- 
gentien, in welchen es vorher löslich war. 

Fremy schliesst aus seinen Beobachtungen, dass diese Verände- 
rungen des Chromoxyds auf dem Uebergange desselben in einen iso- 


l) Compt. rend. T.XLVII, p. 883; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. COX, 8. 226. 
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meren Zustand und nicht auf einem Wasserverlust beruht. Er nennt 
danach Chromoxyd das Oxyd, welches der Einwirkung von siedendem 
Wasser oder längerer Einwirkung von kaltem Wasser ausgesetzt gewe- 
sen war und in Essigsäure, Kali und Ammoniak unlöslich ist, Me- 
tachromoxyd den Körper, welcher sich in den genannten Flüssigkei- 
ten noch löst, und welcher durch Fällung eines violetten Chromoxyd- 
salzes mittelst Ammoniak in der Kälte erhalten wird. Das gewöhn- 
liche Chromoxyd kann durch Kochen mit überschüssiger Säure und 
Fällen mit Ammoniak wieder in Metachromoxyd umgewandelt werden. 

Nach Vincent!) ist das Ohromoxydhydrat in Ammoniak unlös- 
lich und die rothe Färbung, welche bei Mischung einer Uhromoxyd- 
salzlösung mit überschüssigem Ammoniak die Flüssigkeit zeigt, rührt 
von der Lösung eines Doppelsalzes her. Um ein solches Doppelsalz 
zu erhalten, empfiehlt er, einer mit Nalzsäure schwach angesäuerten 
Lösung von Chromchlorid mässig erwärmtes concentrirtes Ammoniak 
tropfenweise zuzusetzen, wo sich ein grüner Niederschlag bildet, der 
bei längerem Stehen allmälig blau wird und sich bei Zusatz von Salz- 
säure leicht zu einer carmoisinrothen Flüssigkeit löst. 

Bei Anwendung anderer Salze des Chromoxyds und ihrer Säuren 7 
werden analoge rothe Verbindungen gebildet, die sich aber, wie die 
erstgenannte nicht in fester Form erhalten liessen. 

Ordway?) unterscheidet das mittelst kohlensaurem Ammoniak 
in der Hitze gefällte bläuliche und in schwachen Säuren unlösliche 
Chromoxyd als eine besondere Modification von dem durch Aetzammo- 
niak in der Kälte gefällten leichter löslichen dunkelgrünen Oxyd. 

Wir führen hier noch den von einigen Chemikern bestimniten 
Wassergehalt verschieden dargestellter Chromoxydhydrate an. Fremy?) 
fand in dem Hydrat, welches er durch Fällen eines Chromoxydsalzes 
mit Kalilauge, Waschen des Niederschlags mit Wasser und Trocknen 
desselben durch einen trockenen Luftstrom bei gewöhnlicher Tempera- 
tur erhalten hatte, 9 Aeq. Wasser. Das durch Kochen einer Lösung 
von Chromoxyd-Kali erhaltene Hydrat enthielt nach dem Auswaschen 
und Trocknen nur 8 Aeq. Wasser. | 

Schaffner’s erstes Hydrat (s. oben) enthielt, bei 1000C. getrock- 
net, 4 Aeq. Wasser, das durch Ammoniak gefällte, über Schwefelsäure 
getrocknete 6 Aeq. (auch nach Löwel und Schaffgotsch). 

Ein jetzt vielfach als Farbe benutztes Chromoxydhydrat, Cr,0,. 
2HO, ist das Smaragdgrün von Pannetier. 

Guignet?) hat (1859) die lange geheim gehaltene Bereitungs- 
weise dieses Körpers bekannt gemacht. Man schmilzt in einem Tiegel- 
ein Gremisch äquivalenter Mengen von Borsäure und saurem chrom- 
sauren Kali oder Natron mit etwas Wasser und erhitzt hinreichend 
stark. Ist die Reaction beendigt, so wäscht man die Masse vollständig 
mit Wasser aus. Nach dem feinen Zerreiben erhält man ein brillant 
grünes Pulver. 

Bei der Darstellung bildet sich zuerst borsaures Chromoxyd und bor- 
saures Kali, von welchen ersteres in Berührung mit Wasser in Borsäure 


1) Philos. Mag. [4.] Vol. XIII, p. 191. — 2) Sillim. Journ. [4.] T. XXVI, 
p- 197; Journ. f. prakt. Chem. Ba. LXXVI, S. 19. — ®) Annal. de chim. et de 
phys. [3.] T. XXIU, p. 388. — *) Repert. de chim. appliqu& 1859, p. 198; Polyt. 
Centralbl. 1859, S. 737 u. 739; 1860, S. 284, 
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und Chromoxydhydrat zerfällt. Guignet hat auch versucht, die Borsäure 
durch Kieselsäure, 'Thonerde, sauren phosphorsauren Kalk zu ersetzen. 

Bei der Einwirkung von phosphorsaurem Ammoniak auf saures 
chromsaures Kali erhielt Arnaudon !) ebenfalls ein sehr schönes 
Oxyd, dessen Zusammensetzung noch nicht bekannt ist, ein Hydrat 
schien es Arnaudon nicht zu sein, es enthielt aber Wasser und merk- 
bar Phosphorsäure. 

Das Chromoxydhydrat löst sich in Säuren, und bildet die Chrom- 
oxydsalze, es löst sich, wie angegeben, auch in den Alkalien, zum 
Theil auch in Ammoniak (siehe oben); zum Theil bindet es die Ele- 
mente des Ammoniaks, und bildet eigenthümliche Metallbasen, welche 
Fremy als Amidochromverbindungen bezeichnet. 

Das Chromoxyd,. welches der Einwirkung von siedendem Wasser 
ausgesetzt war, wirkt auf Ammoniak nicht ein, während das Meta- 
chromoxyd (s. oben) in Berührung mit Ammoniak seine Farbe verän- 
dert, violett wird und eine Amidoverbindung giebt, die aus dem Zu- 
sammentreten gleicher Aequivalente Ohromoxyd und Ammoniak hervor- 
zugehen scheint. Bei dem Erhitzen entwickelt dieser Körper Ammo- 
niak und Wasser und es bleibt wasserfreies Chromoxyd zurück. 

Ammoniaksalze üben auf das Metachromoxyd keine Einwirkung 
aus, lässt man aber auf diese Base gleichzeitig Ammoniak und ein Am- 
moniaksalz einwirken, so löst es sich vollständig auf unter Bildung 
schön violettrother Verbindungen. Diese werden isolirt durch Fällen 
mit Alkohol und rasches Trocknen im leeren Raume. 

Alle Ammoniaksalze können auf diese Art die Lösung des Meta- 
chromoxyds in Ammoniak bewirken und so gefärbte Verbindungen bil- 
den. Die mittelst Chlorammonium erhaltene ist im trockenen Zu- 
stande schön violett, in Wasser löst sie sich mit intensiv violettrother 
Farbe. Die Eigenschaften der dieser Verbindung componirenden Kör- 
per sind völlig maskirt. Sie reagirt kaum alkalisch, obgleich Ammo- 
niak enthaltend, salpetersaures Silberoxyd fällt die Lösung nicht, und 
doch enthält dieser Körper die Elemente des Chlorwasserstoffs, ebenso 
lässt sich das Chrom darin mittelst der gewöhnlichen Reagentien nicht 
mehr nachweisen. Erhitzt man aber die Lösung zum Sieden, so ent- 
wickelt sich Ammoniak, Chromoxydhydrat scheidet sich aus, manchmal 
die Flüssigkeit zum Gestehen bringend; salpetersaures Silberoxyd er- 
zeugt alsdann in der Flüssigkeit einen bedeutenden Niederschlag. Die 
Zersetzungsproducte, welche hierbei aus jenem Körper entstehen, tre- 
ten dabei entsprechend dem Aequivalentverhältniss auf: 2NH,EI) + 

Bleibt die Lösung einer Amidochromverbindung bei Zutritt der 
Luft sich selbst überlassen, so zersetzt sie sich unter Einfluss des Was- 
sers; es entwickelt sich Ammoniak, das Ammoniaksalz wird regenerirt 
und es scheidet sich ein unlöslicher violetter Körper ab, welcher amorphe 
rundliche durchsichtige schillernde Körnchen bildet. 

Auch dieser Körper, der die Elemente des Chromoxyds und Am- 
moriaks enthält, kann als eine Amidverbindung betrachtet werden. Sie- 
dendes Wasser zersetzt ihn vollständig; die so erhaltenen Producte ent- 
sprechen dem Verhältniss Cr, O;,N#,;.12HO. Säuren wandeln diese 


D) Repert. de chim. appliqu@ 1859, p. 201; Dingler's polyt. Journ. Bd. CLI, 
8. 891; Bd: CLII, S. 191 u. Bd, CLY, S. 304. 
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Amidverbindung nicht einfach zu Chromoxyd und Ammoniaksalz um, 
sondern lassen eine ammoniakalische Chrombase entstehen, welche 
Fremy als Roseochrombase bezeichnet und welche die Zusammen- 
setzung Cr, O;,, 4NH, hat. 

Die Zersetzung der unlöslichen violetten Amidochromverbindung 
bei Einwirkung von Säuren lässt sich ausdrücken durch die Gleichung: 


4 (Crg O3, NH;) —- 128 OÖ; ih (Cr, Os; .ö SO3;) 4 (Cr3 0,,4NH,).3 S OÖ; 


I nn 
Schwefelsaures Roseo- 
chromsalz. 


Die neue Roseochrombase kann auch erhalten werden, indem man 
eoncentrirte Säuren in der Kälte auf die löslichen Amidochromverbin- 
dungen einwirken lässt, welche auf Zusatz von Alkohol aus den rosen- 
rothen Flüssigkeiten gefällt werden, die bei Einwirkung von Meta- 
chromoxyd auf eine Mischung von Ammoniak und Ammoniaksalzen 
entstehen. Ihre Lösungen sind fast weinroth, das salzsaure Salz kry- 
stallisirt in regelmässigen Octa@dern und bildet mit Platinchlorid und 
mit Quecksilberchlorid krystallisirbare Doppelsalze. Durch reines Was- 
ser wird es zersetzt in zwei neue Salze, von welchen das eine in gera- 
den rhombischen Prismen krystallisirt, das andere leicht löslich ist. 
Beide Salze scheinen verschiedene Basen zu enthalten, sowohl unter 
sich verschieden, als von der in dem salzsauren Salz, aus welchem sie 
abstammen, befindlichen Base. Al. 


Chromoxydsalz e. Das Chromoxyd bildet mit Säuren die 
Chromoxydsalze. In den neutralen Salzen des Chromoxyds verhält sich 
die Anzahl der Atome der einbasischen Säure zu der Base wie 3 : 1. 
Wie schon oben gesagt wurde, löst sich das stark geglühte Oxyd nach 
dem Erglimmen nicht mehr in Säuren, nur bei längerem Kochen mit 
concentrirter Schwefelsäure wird es löslich, und durch Schmelzen mit 
reinem oder saurem schwefelsaurem Alkali. 

Das bei schwacher Hitze entwässerte Oxyd ist in Säuren nur lang- 
sam löslich, während die Hydrate sich leicht lösen. Man kennt drei 
verschiedene Modificationen der Salze. Sie sind entweder grün oder roth 
und bläulichviolett und lassen das Licht mit rother Farbe durchfallen; 
die Salze können aus einer Modification in die andere übergeführt wer- 
den. So:zeigt die kalt bereitete wässerige Lösung des Chromalauns 
eine violette Farbe, die aber beim Erhitzen in grün übergeht, nach 
längerem Stehen wird dann die Lösung wieder violett. Bei manchen 
Salzen geht die grüne Farbe rasch wieder in die violette über, wie 
z. B. bei dem salpetersauren Chromoxyd. Werden grüne Lösungen 
mit Salpetersäure erhitzt, so nehmen sie eine bläuliche Farbe an. Nur 
die violetten Lösungen geben krystallisirende Salze, die grünen beim 
Eindampfen nur grüne amorphe Massen. 

Hiernach und da die grünen Lösungen stets wieder die violette 
Farbe annehmen, erscheint es wahrscheinlich, dass die Farbe der nor- 
malen neutralen Öhromoxydsalze die violette ist. 

Schrötter!) nimmtan, dass die krystallisirbaren violetten Chrom- 
oxydsalze beim Erhitzen der Lösung chemisch gebundenes Wasser ver- 
lieren, und dadurch unkrystallisirbar und grün werden; dass dann in 


!) Pogg. Annal. Bd. LIII, S. 13. 
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der grünen Lösung langsamer oder rascher wieder Wasser gebunden 
wird, und so wieder violettes Salz entsteht. 

Otto !) führt hiergegen an, dass eine rothe Lösung von Chrom- 
alaun nicht grün wird, wenn man sie unter Vermeidung von Er- 
hitzung mit concentrirter Schwefelsäure versetzt. 

Löwel glaubt, dass die verschiedenen Lösungen von verschiede- 
ner Sättigungscapacität der Oxyde in den verschiedenen Modificatio- 
nen herrühren. So befinden sich in den rothen Lösungen Salze, die auf 
1 Aeg. Chromoxyd 3 Aegq. Säure enthalten, die in den grünen Lösungen 
enthalten auf 1 Aeq. Chromoxyd nur 2 Aeq. Säure. Eine Stütze gewann 
diese Ansicht durch die Beobachtung Krüger’s 2), wonach eine durch 
Kochen mit sehr wenig Wasser erhaltene grüne Lösung von Chrom- 
alaun mit Alkohol ausgefällt, dem Alkohol einen Theil der Schwefel- 
säure abgiebt, während die abgeschiedene syrupdicke Flüssigkeit 
C30;,.250;, + KO.SO, ist. Löst man dies Salz in Wasser auf, 
und überlässt die Lösung sich selbst, so geht es nur, wenn die abgege- 
bene Menge Schwefelsäure zugefügt wird, wieder in violetten Chrom- 
alaun über. Nach Löwel?) kann das Chromoxyd auch in den norma- 
len Salzen desselben in drei Modificationen vorkommen, carminroth, 
blauviolett oder grün. 

Nach Fremy #) beruhen die Veränderungen der violetten Chrom- 
oxydsalze beim Kochen in wässeriger Lösung nur auf der Umwandlung 
des Metachromoxyds in gewöhnliches Chromoxyd. 

Von den Doppelsalzen des Chromoxyds sind die schwefelsauren 
die bekanntesten. Sie sind Chromalaune genannt worden, weil ihre 
Krystallform und Zusammensetzung genau der des gewöhnlichen Alauns 
(Cr, 05.380; + RO.SO, + 24HO) entspricht, und weil sie in 
allen Verhältnissen mit denselben zusammen krystallisiren. 

Diese Doppelsalze werden erhalten, entweder indem man das neu- 
trale schwefelsaure Chromoxyd mit Auflösungen von schwefelsaurem 
Kali, Natron oder Ammoniak vermischt, oder gewöhnlicher durch Re- 
duction einer Auflösung von chromsaurem Kali mittelst Alkohol bei 
niederer Temperatur und unter Zusatz der hinreichenden Menge von 
Schwefelsäure. Die Krystalle und ihre Lösungen haben eine violett- 
blaue im durchfallenden Kerzenlicht rothe Farbe, die beim Kochen in 
grün übergeht. 

Die Salze mit flüchtigen Säuren verlieren diese beim Glühen. Die 
in Wasser löslichen röthen Lackmus. Die in Wasser unlöslichen Salze 
des Ohromoxyds lösen sich meist in Salzsäure. Sie haben einen wider- 
lichen zusammenziehenden Geschmack. Aus den wässerigen Lösungen 
fällen Kali, Natron und Ammoniak Hydrate, je nach den verschiede- 
nen Modificationen der Salze verschieden gefärbt und verschieden lös- 
lich im Ueberschuss des Fällungsmittels.. Aus diesen alkalischen Lö- 
sungen wird durch Kochen das Hydrat wieder abgeschieden. Kohlen- 
saure Alkalien fällen graublaues basisches Kohlensäuresalz, im Ueber- 
schuss löslich. Kohlensaurer Baryt fällt das Chromoxyd langsam aber 
vollständig aus seinen Lösungen. 

Die Phosphorsalz- und Boraxperle geben mit den Salzen grüne 
Gläser. In Wasser und Säuren unlösliche Chromoxydverbindungen 


) Lehrb. 3 Aufl. Bd. II, 3, S. 93. — 2) Pogg. Annal. Bd. LXI, S, 218. — 
®) Journ. f. prakt. Chem. Bd, XXXVU, 8. 38. — %) A. o.a. 0. 
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gehen durch Schmelzen mit der vierfachen Menge sauren schwefelsau- 
ren Kalis in den löslichen Zustand über. Mit Salpeter geschmolzen, 
liefern sie Chromsäuresalz (s. Chrom, Bestimmung und Erken- 
nung). Hl. 


Chromoxy dul, CrO©. Diese niedrigste Oxydationsstufe des 
Chroms ist bis jetzt im wasserfreien Zustande noch nicht dargestellt. 
Das Hydrat, durch Fällen des entsprechenden Chromchlorürs mit Kali- 
lauge erhalten, ist braungelb, nach dem Trocknen in einer sauerstoff- 
freien Atmosphäre dunkelbraun. Es zersetzt das Wasser sehr rasch 
und verwandelt sich in rothbraunes Chromoxyduloxydhydrat. 

Das trockene Chromoxydulhydrat wird, nach Moberg 1), von con- 
centrirten Säuren nur langsam gelöst, von verdünnten gar nicht. Die 
Lösungen enthalten immer Chromoxyd, zugleich scheidet sich metalli- 
sches Chrom ab. 

Chromoxydulsalze. Das Chromoxydul ist eine kräftige Base, 
dennoch kennt man nur wenige Salze desselben, weil sie sehr leicht 
durch Sauerstoffaufnahme in Chromoxydsalze übergehen. Dieselbe 
Wirkung bringen oxydirende Substanzen, z. B. Chlor, Salpetersäure etc. 
hervor. Man stellt die Salze am besten dar durch Mischen einer Chrom- 
ehlorürlösung mit dem entsprechenden Kali- oder Natronsalz unter sorg- 
fältigem Abschluss der Luft. Sie sind meist roth, zuweilen ins Blaue 
ziehend, und sind in kaltem Wasser nur wenig, leichter in heissem lös- 
lich. Sie haben, nach Peligot, mit den Eisenoxydulsalzen die Eigen- 
schaft gemein, grosse Mengen von Stickoxydgas unter Bräunung zu ab- 
sorbiren. (Weitere Reactionen siehe bei Chromchlorür.) Das essig- 
saure Salz bildet kleine rothe durchsichtige Krystalle, das schweflig- 
saure Salz wird als ein ziegelrother Niederschlag erhalten; das phos- 
phorsaure Chromoxydul besitzt eine schön blaue Farbe. Ml. 


Chromoxyduloxyd. Formel: Cr; OÖ, oder Cr O.Cr, O;. 
Dieses Oxyd entsteht, nach Pe&ligot, wenn man eine Auflösung 
von CUhromchlorür unter Abschluss der Luft mit Kalilauge zersetzt. 
Bringt man die Chlorürlösung in eine mit Quecksilber gefüllte Glocke 
und lässt Kalilösung hinzutreten, so scheidet sich zuerst braungelbes 
Oxydulhydrat ab; in demselben Augenblicke beginnt aber eine Ent- 
wickelung von Wasserstoffgas und die Bildung von Oxyduloxydhydrat. 
Nach Moberg rührt die Gasentwickelung von metallischem Chrom und 
freier Salzsäure her, und nach ihm bildet sich nur Oxyduloxydhydrat 
wenn nicht bei Abschluss der Luft ausgewaschen ward. 

Nach dem Waschen und Trocknen im luftleeren Raume hat das 
Oxyduloxydhydrat die Farbe des spanischen Tabacks. Von Säuren 
wird es nur schwach angegriffen, verliert beim Erhitzen Wasser und 
geht dann unter Erglühen in Oxyd über unter Entwickelung von 
Wasserstoffgas. 

Magnetisches Oxyd. Beim Durchleiten der Dämpfe von Chrom- 
acichlorid durch ein mit glühenden Kohlen umgebenes, aber selbst nicht 
glühendes Glasrohr erhielt Wöhler 2) ein Oxyd, welches stark vom 
Magnet angezogen wurde. Es bildet unkrystallinische schwarze, auf 


!) Journ. f. prakt. Chem. Bd: XLIII, S. 125. 
2) Annal. d. Chem, u. Pharm. Bd. CXI, 8. 117. 


Chromphosphoret. — Chromroth. 1229 


der Innenseite matte, auf der Glasfläche glänzende leicht ablösbare Rin- 
den, im Bruche ganz ähnlich dem Eisenglühspahn;; beim Zerreiben giebt 
es ein schwarzes Pulver, ist in sehr dünnen Lagen auf dem Glase 
mit brauner Farbe durchscheinend. Es wird lebhaft vom Magnet an- 
gezogen, und ganze Rinden zeigen selbst schwache Polarität. Beim 
Glühen an der Luft wird es ohne Feuererscheinung grünlich und ver- 
liert die magnetische Eigenschaft. Beim Glühen in luftfreiem trocke- 
nen Chlorgas giebt es ein wenig ÖOxychlorid und wird ebenfalls un- 
magnetisch. 

Nach Wöhler’s Analysen ist dies magnetische Oxyd nicht reines 
Oxyduloxyd, aber aus seinen magnetischen Eigenschaften lässt sich mit 
grosser Wahrscheinlichkeit schliessen, dass es diese Verbindung als 
wesentlichen Bestandtheil enthält, wahrscheinlich nur gemengt, nicht 
verbunden nit einem höheren Oxyd, wahrscheinlich das schwarzbraune 
Chrombioxyd; und zwar je nach der Temperatur bei der es entstand 
in variirenden Mengen. Auch wird es kaum zu vermeiden sein, dass 
es nicht freies Oxyd, Cr, O;, beigemengt enthalte von den Stellen der 
Röhre, wo die Temperatur zu hoch wurde 1). Hl. : 


Chr omph 0OSp horet. Von Rose untersucht. Formel: CrP. 
Es bildet sich beim heftigen Glühen von phosphorsaurem Chromoxyd 
mit Kohle, oder beim Erhitzen von Chromchlorid in Phosphorwasser- 
stoffgas. Das nach ersterer Weise erhaltene Product ist hellgrau, 
locker, wenig glänzend. Das aus krystallinischem Chromchlorid dar- 
gestellte Phosphorchrom zeigt noch die Krystallschuppen des Chlorids; 
es ist schwarz, löst sich selbst bei längerem Kochen wenig in Salpe- 
tersäure, Königswasser oder Flusswasser; oxydirt sich langsam beim 
Erhitzen an der Luft; beim Erhitzen mit Kalihydrat entwickelt sich 
Wasserstoffgas, und es bildet sich sehr langsam chromsaures Salz ?). 
Fe. 


Chromphosphorkupferbleiglanz =. S. 1217. 


Chromroth ist basisch - chromsaures Bleioxyd, welches aus 
dem neutralen Salz durch Entziehung von Chromsäure mittelst Alkali 
dargestellt wird. Nach einem sehr gebräuchlichen Verfahren von Lie- 
big wird salpetersaures Natron zum Schmelzen erhitzt und nach und 
nach Chromgelb eingetragen, bis nur noch wenig Salpeter unzersetzt 
ist; man nimmt dann den Tiegel vom Feuer, giesst nach einigen Mi- 
nuten die noch flüssige Salzmasse (aus neutralem chromsauren Kali 
und etwas Salpeter bestehend) ab, und wäscht den rothen Rückstand 
schnell mit Wasser vollkommen aus. Es ist für die Schönheit der 
Farbe wesentlich, das geschmolzene Alkalisalz nicht lange über dem 
Bleisalz stehen zu lassen, denn sonst wird die Farbe gelbroth. 

Das Chromroth wird auch durch Digeriren von Uhromgelb mit 
Kali- oder Natronlauge erhalten (auf 100 Thle. Öhromgelb sollen 24 
bis 30 Thle. Kalihydrat oder etwa 50 Thle. kohlensaures Kalı oder die 


1) Geuther (Annal. d. Pharm. Bd. CXVIII, S. 61) hat in der neuesten Zeit 
dieses magnetische Oxyd in hellen stark funkelnden violettscheinigen Säulen mit 
rhombischer Basis krystallisirt erhalten, und ist diese magnetische Chromverbindung, 
nach ihm, ein Oxyd, welches mehr Sauerstoff enthält als das grüne Chromoxyd 
Cr, ©, (vielleicht Cr, 0, .2CrO,). Specif. Gewicht bei 10°C. fast genau 4, 

2) Pogg. Annal. Bd. XXXIV, S. 333. 
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entsprechende Menge Natron genommen werden), oder wenn eine neu- 
trale Bleisalzlösung mit einem Gemenge von neutralem chrömsauren 
Kali und freiem Alkali gefällt wird. 

Oder man kocht 15 Thle. gelbes chromsaures Bleioxyd in Was- 
ser vertheilt, mit 2 Thln. zuerst mit Wasser zu einem dünnen Brei 
vertheilten Aetzkalk; es bildet sich löslicher neutraler chromsaurer 
Kalk; der Rückstand wird ausgewaschen und getrocknet. 

Nach Habich!) ist das Chromroth immer krystallinisch, und um 
so dunkler je grösser die Krystalle sind; wird solches dunkle Chrom- 
roth zerrieben, so zeigt es eine hellere und immer die gleiche Farbe. 
Um ein dunkles Roth zu erhalten, soll man daher das frisch gefällte 
Chromgelb mit der nöthigen Menge Kali- oder Natronlauge (durch 
empirische Versuche‘ ermittelt) mischen, aber das Umrühren einstellen, 
sobald die Mischung geschehen ist, damit grössere Krystalle sich bilden. 
Nach etwa 12 Stunden wird die Lauge (chromsaures Alkali enthaltend) 
abgezogen, der Niederschlag ausgetraschen und getrocknet. 

Enthält das Chromroth” neutrales chromsaures Blei beigemengt, so 
ist die Farbe gelblichroth (Chromorange). 

Das Chromroth findet eine ähnliche Verwendung und verhält sich 
in chemischer Beziehung ähnlich wie Chromgelb. Fe. 


Chromsäure ‚„ Acidum chromicum, Acide chromique: CrOz 
Die Chromsäure findet sich mit Bleioxyd verbunden in dem sibirischen 
Rothbleierz. Auch mit Kupferoxyd verbunden kommt sie vor. Sie 
bildet sich aus Chromoxyd durch Glühen mit starken Basen bei Gegen- 
wart von Sauerstoff, so beim Glühen mit reinem oder kohlensaurem 
Kali, Salpeter, chlorsaurem Kali, so wie beim Behandeln des Oxyd- 
hydrats mit wässeriger unterchloriger Säure oder eines Öhromoxydsalzes 
mit mangansaurem Kali, beim Kochen der kalischen Oxydlösung mit 
Bleihyperoxyd. 

Man kann die Chromsäure darstellen durch Zersetzung des Chrom- 
fluorids durch wenig Wasser. Es entsteht eine Auflösung von Chrom- 
säure und Fluorwasserstoffsäure, welche letztere beim Eindampfen der 
Flüssigkeit sich verflüchtigt. Eine etwa bleibende Spur von Fluorwasser- 
stoffsäure liesse sich leicht in Form von Fluorkieselgas entfernen, wenn 
man beim Abdampfen ein wenig zerstossenen Quarz in den Tiegel 
bringt. Man erhält so die Chromsäure als einen schwarzen, nach dem 
Erkalten dunkelroth gefärbten amorphen Ueberzug. Wenn man aber 
den Platintiegel mit Wasser nur befeuchtet und mit einem genässten 
Papier bedeckt, so wird das hineingeleitete Chromfluorid in der feuch- 
ten Luft zersetzt und es entstehen feine nadelförmige Krystalle von rei- 
ner Chromsäure, die als zarte zinnoberrothe Vegetation bald den gan- 
zen Tiegel erfüllen. Auch lässt sich die Chromsäure darstellen, wenn 
eine concentrirte Lösung von doppelt-chromsaurem Kali durch Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure niedergeschlagen wird. Die von dem Kieselfluor- 
kalium durch Absetzen (und nicht durch ein Filter, welches durch die 
Säure zerstört würde) getrennte Flüssigkeit wird im Platintiegel ver- 
dampft. Beim Wiederauflösen in Wasser hinterlässt sie noch eine 
kleine Menge von Kieselfluorkalium. 

Leicht erhält man die Chromsäure, aber mit Schwefelsäure ver- 


y Dindlsps polyt. Journ. Bd. CXL, S. 126. 
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unreinigt, durch Mischen einer gesättigten Lösung von zweifach-chrom- 
saurem Kali mit überschüssiger Schwefelsäure. Man lässt hierzu eine 
in der Wärme gesättigte Lösung des chromsauren Salzes erkalten und 
giesst von derselben in einem dünnen Strahl 1 Vol. in 11/, Vol. engli- 
scher Schwefelsäure unter beständigem Umrühren. Beim Erkalten 
schiesst die Chromsäure in prachtvollen carmoisinrothen oft zolllangen 
Nadeln an. Man giesst die Mutterlauge ab und legt die Krystalle auf 
gebrannte Thonplatten bis sie ziemlich trocken geworden. Durch Um- 
krystallisiren aus heisser Lösung werden die Krystalle alsdann gereinigt. 

Zu einer in der Siedhitze gesättigten wässerigen Lösung von 
saurem chromsauren Kali setzt man während des Kochens soviel zuvor 
abgewogener Schwefelsäure, als erforderlich ist, um mit dem Kali 
zweifach-schwefelsaures Kali zu bilden. Beim Erkalten erstarrt das 
Gemenge grösstentheils zu einer rothen körnigen Masse, aus zweifach- 
schwefelsaurem Kali und Chromsäure bestehend. Beim Umrühren 
scheiden sich die festen Körner aus, man giesst nun von dem Kalisalz 
ab und wäscht dieses wiederholt zur Lösung sämmtlicher Chromsäure 
mit kaltem Wasser. Die Lösung wird nun eingedampft und die 
Chromsäure mit ungefähr dem gleichen Volumen Schwefelsäure aus- 
geschieden. Die Krystalle lässt man nun auf einem Trichter abtropfen 
und krystallisirt sie um )). 

Nach Traube?) erhitzt man 1 Thl. saures chromsaures Kali mit 
31/, Thin. Schwefelsäure und 21/, Thin. Wasser, lässt erkalten, giesst 
von dem auskrystallisirten zweifach-schwefelsauren Kali ab und ver- 
setzt die Lösung mit 4 Thin. Schwefelsäure, wo die Chromsäure in 
Form rother Flocken niederfällt. Diese werden alsdann in wenig 
Wasser gelöst und die Lösung bis zur Krystallhaut eingedampft. Die 
so erhaltene Säure wird vom chromsauren Kali entweder durch wieder- 
holtes Auflösen in Wasser und Fällen mit Schwefelsäure oder durch 
vorsichtiges Schmelzen im Luftbade gereinigt. Hierbei bildet sich 
unlösliches schwefelsaures Chromoxyd- Kali und unlösliches schwefel- 
saures Chromoxyd. Man zieht aus der Masse die Chromsäure mit 
Wasser aus, und erhält sie durch Abdampfen krystallisirt. 

Schrötter?) übergiesst chromsaures Bleioxyd mit 4 Thln. con- 
centrirter Schwefelsäure und erwärmt gelinde. Nach 24 Stunden fällt 
er mit Wasser das gebildete schwefelsaure Bleioxyd aus, verdampft die 
rothe Flüssigkeit zur Krystallisation und reinigt die gebildeten Krystalle 
in der eben angegebenen Weise. 

Um die Chromsäure von Schwefelsäure zu befreien, kann man 
auch ihre Lösung mit etwas chromsaurem Baryt versetzen. 

Nach Bolley löst Wasser haltende Schwefelsäure von der Formel 
HO0.SO;—+ HO noch weniger Chromsäure als reines Schwefelsäurehydrat. 

Die reine Chromsäure bildet entweder ein rothes Pulver, eine 
rothe lockere wollige Masse, oder scharlachrothe Krystalle. Sie zer- 
fliesst an feuchter Luft und löst sich in wenig Wasser zu einer dunkel- 
braunen Flüssigkeit, welche einen sauren zusammenziehenden Geschmack 
hat. Sie ertheilt der Haut einen gelben, nur durch Alkali wegnehm- 
baren Fleck. Mit mehr Wasser verdünnnt, wird die Lösung gelb oder 
braungelb. Beim Erhitzen wird die Säure jedesmal schwarz, beim 


!) Bolley, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LVI, S. 113. — *) Annal. d. Chem. 
u. Pharm. Bd. LXVI, S. 170. — ®) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLVIII, S. 225, 
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Erkalten wieder roth; schmilzt bei etwa 190°C., bleibt aber bis gegen 
2500C. unzersetzt. In höherer Temperatur zerfällt sie in Sauerstoff 
und chromsaures Ohromoxyd, welches sich dann beim weiteren Erhitzen 
in Chromoxyd verwandelt. Wird die aus dem Chromfluorid erhaltene 
Säure auf Platinblech erhitzt, so tritt die Zersetzung mit einer au- 
genblicklichen lebhaften Feuererscheinung ein, indem das entstandene 
Chromoxyd in die unlösliche Modification übergeht. Wird Chromsäure 
mit concentrirter Schwefelsäure erwärmt, so bildet sich unter Entwicke- 
lung von Sauerstoffgas schwefelsaures Chromoxyd. 

An oxydirbare Körper giebt die Chromsäure ihren Sauerstoff 
ausserordentlich leicht ab, so an Schwefelwasserstoff und schweflige 
Säure. Arsenige Säure, Zink und verdünnte Schwefelsäure, wie auch 
viele organische Stoffe, Weinsäure, Citronensäure, Oxalsäure, Weingeist, 
Zucker, Papier, alle verwandeln die Chromsäure, besonders in höherer 
Temperatur, in Chromoxyd. Mit concentrirter Salzsäure gekocht bil- 
det sich Chlor und Chromchlorid. Die verdünnte weingeistige Lö- 
sung der Säure hält sich einige Zeit unverändert, erst nach und nach 
erfolgt die Desoxydation unter Bildung von Essigsäure und Aldehyd. 
Giesst man auf wasserfreie Chromsäure einige Tropfen absoluten Alko- 
hol, so wird unter Sauerstoffabgabe dieselbe in Oxyd verwandelt, und 
die Temperatur kann dabei so hoch steigen, dass der Alkohol sich ent- 
zündet. Eine gleiche Reduction mit Feuererscheinung erleidet die 
trockene Chromsäure, wenn man ein wenig derselben in einer Atmo- 
sphäre von Alkoholdunst sowie von mit Schwefelkohlenstoff gemischtem 
Alkohol oder Aetherdampf bringt. Leitet man auf vollkommen trockene 
Chromsäure plötzlich trockenes Ammoniakgas, so wird dieselbe augen- 
blicklich 'glühend und verwandelt sich in Chromoxyd; es entweichen 
Stickgas und Wasserdampf. 

Wegen der Leichtigkeit, mit welcher die Chromsäure ihren Sauer- 
stoff abgiebt, benutzt man sie häufig als Oxydationsmittel. Gewöhnlich 
wendet man ein Gemisch von chromsaurem Kali mit Schwefelsäure an. 

Gay-Lussac!) hatte beim Vermischen von wässeriger Chrom- 
säure mit Schwefelsäure, oder beim Zersetzen von chromsaurem Baryt 
oder Bleioxyd mit überschüssiger kochender Schwefelsäure dunkelrothe 
leicht zerfliessliche Krystalle erhalten, welche er für eine Verbindung 
von Schwefelsäure mit Chromisäure hielt. Fritzsche, Plantamour 
und Andere wiesen indessen nach, dass diese Krystalle Chromsäure 
sind, der nur mechanisch 8 bis 10 Proc. Schwefelsäure anhängen. 

Nach Bolley?) und Schrötter?) scheint jedoch eine Verbindung 
der Chromsäure mit Schwefelsäure zu existiren. Wenn man krystalli- 
sirte Chromsäure in englische Schwefelsäure einträgt, bis sich keine 
Chromsäure mehr löst, so erhält man eine ockergelbe breiartige sehr 
hygroskopische Substanz (nach Bolley HO.S0,—+CrO;), die, an die 
Luft gebracht, durch Aufnahme von Feuchtigkeit sich schnell roth färbt, 
in Folge einer Ausscheidung von Chromsäure. Schrötter erhielt eben- 
falls ein gelbbraunes Sediment, für welches er die annähernde Formel 
Cr0;.380; giebt. 

Wir kennen kein Chromsäurehydrat weder für sich noch in 
Verbindungen, aus Lösungen wird immer Anhydrid erhalten. 


V) Annal. d. Chem. u. Phys. Bd. XVI, 8.102. — 2) Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. LVI, 8. 113. — °) Pogg. Annal. Bd. LIX, 8. 616. 
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Mit Wasserstoffhyperoxyd zusammengebracht soll die Chromsäure 
Sauerstoff aufnehmen, und nach Barreswill 


Ueberchromsäure 


bilden, welche Säure noch nicht isolirt ist, ihre Formel soll Cr, 0, 
sein. Man erhält diesen Körper, wenn man wässeriges Wasserstoff- 
hyperoxyd mit in Wasser gelöster Chromsäure oder einem Gemenge 
von chromsaurem Kali und Schwefelsäure mischt, das Gemisch färbt 
sich durch Bildung von Ueberchromsäure satt indigblau, doch verliert 
es die Farbe meist sehr schnell unter Entwickelung von Sauerstoffgas. 
Die Auflösung der Säure in Aether ist viel beständiger als die wässe- 
rige Lösung. Man erhält sie, indem man Bariumhyperoxyd mit wässe- 
riger Salzsäure oder Salpetersäure neutralisirt, die Lösung mit einer 
Schicht Aether übergiesst, tropfenweise eine Lösung von saurem chrom- 
sauren Kali zufügt und umschüttelt, wodurch eine untere wässerige 
entfärbte Schicht und eine blaue ätherische Lösung entsteht. Beim 
Verdunsten derselben verschwindet die blaue Farbe unter Sauerstoff- 
entwickelung und es bleibt Chromsäure zurück. 


Alkalien zersetzen die Ueberchromsäure unter Bildung von chrom- 
saurem Alkali und Sauerstoffgas. Ammoniak und Pflanzenalkalien kön- 
nen jedoch in Aether gelöst in Verbindung mit der Säure bestehen. 
Das beständigste Salz ist, nach Barreswil, das in Aether unlösliche 
in Weingeist lösliche Chininsalz, welches man ohne Zersetzung trock- 
nen kann. 


Schönbein !) fand, dass bei Anwendung völlig säurefreien Was- 
serstoffhyperoxyds und eben solcher Chromsäure eine violette Lösung 
entsteht, welche durch Zusatz einer geringen Menge vieler unorgani- 
schen und organischen Säuren tief lasurblau, nach Zusatz einer Alkali- 
lösung sofort wieder violett wird. Er hält es für möglich, dass die 
violette Flüssigkeit eine Verbindung von Uhromsäure mit Wasserstoff- 
hyperoxyd, und die lasurblaue vielleicht eine Verbindung von Chrom- 
säure mit Wasserstoffhyperoxyd und der zugesetzten Säure sei. 


Aschoff?) hat neuerdings in einer Untersuchung über die Ueber- 
chromsäure deren Formel Cr, 0, sehr wahrscheinlich gemacht. Wird, 
nach ihm, die intensiv gefärbte ätherische Lösung derselben mit einer 
solchen Menge sehr verdünnte Kalilösung, dass die ätherische Schicht 
noch schwach blau erscheint, geschüttelt, so hat die wässerige völlig 
neutrale Flüssigkeit eine eigenthümlich blauviolette intensive Färbung, 
die auch ziemlich constant ist. Lässt man dann noch mehr verdünnte 
Kalilösung eintröpfeln, so geht die Färbung allmälig in die hellgelbe 
des einfach-chromsauren Kalis über, während aus der ganzen Flüssig- 
keit sich Bläschen von Sauerstoffgas entwickeln. Aschoff meint daher, 
die blaue Farbe käme der Lösung der freien Säure, die blauvioleite 
der ihrer Verbindungen zu. Er erhielt auch beim Mischen einer Chrom- 
säurelösung, welche frei von anderen Säuren war, mit einer Wasser- 
stoffhyperoxydlösung, welche gleichfalls keine freie Säure enthielt, so- 


) Journ. f. prakt. Chem, Bd. LXXX, $. 257. — °) Inauguraldissertation, 
Ueber die Uebermangansäure und Ueberchromsäure. Berlin 1861; Journ. f. prakt. 
Chem. Bd. LXXXI, S. 401 u. 487; Archiv d. Pharm. [2.] Bd. CV, S. 129. 
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gleich eine blaue Flüssigkeit; Aether, mit derselben geschüttelt färbte 
sich blau. ; 

Nach Storer 2) ist die färbende Kraft der Ueberchromsäure so 
gross, dass beim Schütteln einer Lösung von einem Theil zweifach- 
chromsauren Kalıs in 30000 bis 40000 Theilen Wasser mit Wasser- 
stoffhyperoxyd enthaltendem Aether die blaue Färbung des Aethers 
noch erkennbar ist, er empfiehlt dieselbe daher als sehr empfindliche 
und charakteristische Reaction auf Chromsänure (s. 8. 1200). 


Schönbein?) benutzt die Bildung der blauen ätherischen Lösung 
aus Chromsäure und Wasserstoffhyperoxyd, um das letztere selbst in 
sehr geringer Menge zu erkennen. Hl. 


Uhromsaure Salze. Die Chromsäure kann sich fast mit 

allen Basen verbinden; ihre Salze sind meistens wohl krystallisirbar und 
isomorph mit den entsprechenden schwefelsauren Salzen. Die Alkalien, 
Strontian, Kalk, Magnesia geben damit lösliche Salze, die der übrigen 
Metalloxyde sind unlöslich oder schwer löslich. 


Mit den Alkalien bildet die Chromsäure zwei Reihen von Salzen, 
neutrale gelbe Salze RO.CrO,; und zweifach-saure meistens rothe, 
RO.2UCrO;, kein basisches Wasser enthaltend; man kennt indessen 
auch ein dreifach-chromsaures Kali. Man kann sie entweder durch 
directe Sättigung einer Base mit der Säure darstellen, oder indem man 
Chromoxyd mit einem Alkali und dessen salpetersaurem Salz glüht. 
Die unlöslichen Verbindungen der Chromsäure werden durch doppelte 
Zersetzung erhalten. 


Auf Zusatz einer Mineralsäure zur Lösung eines neutralen Salzes 
färbt sich dieses durch Bildung eines sauren Salzes roth, und das saure 
Salz wird durch Neutralisiren mit Alkali wieder gelb. In den Lö- 
sungen der chromsauren Salze bringen Baryt-, Blei- und Wismuth- 
salze einen gelben, Quecksilbersalze einen ziegelrothen und Silbersalze 
einen purpurrothen Niederschlag hervor. Durch reducirende Mittel 
wird die Chromsäure in denselben in Chromoxyd übergeführt. Mit 
Salzsäure gekocht, geben sie eine grüne Lösung von Chlorid. Mit 
Kochsalz und Schwefelsäure erwärmt, liefern sie gelbrothe Dämpfe von 
Chromaeichlorid. 


Die chromsauren Salze mit schwacher Basis geben beim Glühen 
Chromoxyd, die sauren Salze der Alkalien unter Sauerstoffentwickelung 
Chromoxyd und neutrales Salz. 


Die unlöslichen chromsauren Salze geben beim Schmelzen mit 
Salpeter chromsaures Alkali, das man mit Wasser ausziehen kann. 


Die Salze der Chromsäure haben in Auflösungen einen bitter- 
metallischen Geschmack und wirken innerlich giftig. 


Chromsaures Ammoniumoxyd. 1) Neutrales Salz, 
NH,O.CrO;, wird erhalten durch Verdunsten eines Gemisches von 
Chromsäure mit überschüssigem Ammoniak, oder durch Zersetzung von 
chromsaurem Baryt mit schwefelsaurem Ammoniak. Hirzel?) em- 
pfiehlt zur Darstellung von reinem Salz Chromaeichlorid allmälig zu 
überschüssigem wässerigen Ammoniak zu setzen und die Lösung dann 


!) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXX, 8. 44. — 2) Journ. f. prakt. Chem. 
Bd. LXXIX, S. 65. — ?) Zeitschr, f. Pharm. 1852, 8. 24. 
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unter 60°C. zu verdunsten, wo zuerst chromsaures Ammoniak auskry- 
stallisirt, was man durch Umkrystallisiren reinigen kann. 

Krystallisirt in citronengelben alkalisch reagirenden stechend 
schmeckenden luftbeständigen Nadeln. Sehr leicht löslich, liefert beim 
Erhitzen grünes Oxyd. 

2) Zweifach-saures Salz: NH,O.2CrO, (Richmond und 
Abel!). Darby?) hielt die Verbindung für NH,.2CrO;. Eine Lö- 
sung von Chromsäure wird in zwei gleiche Theile getheilt, der eine 
mit Ammoniak gesättigt, der andere zugesetzt und dann das Ganze 
über Schwefelsäure verdunstet. Orangefarbige Krystalle, die beim Er- 
hitzen grünes Oxyd (s. S. 1218) geben. Luftbeständig, löslich in 
Wasser. 

8) Sechsfach-saures Salz: NH,0.6Cr0; + 10H0. 
Rammelsberg?) erhielt beim Verdunsten einer mit Ammoniak zur 
Hälfte neutralisirten Chromsäure ein braungelbes stark efflloreseirendes 
Salz in nicht bestimmbaren Krystallen. 

Ein Doppelsalz mit Quecksilberchlorid: NH,O.2CrO, + 
Hs€&l + HO, wird erhalten, wenn man gleiche Theile der Salze in 
einer ziemlich grossen Menge Wasser löst und die Lösung durch Ein- 
dampfen hinreichend concentrirt. Beim Erkalten scheidet sich die Doppel- 
verbindung in schönen grossen sechsseitigen Prismen von glänzend ro- 
ther Farbe aus. Durch Eindampfen der Mutterlauge erhielten Rich- 
mond und Abel ein Salz 3(NH,O.2CrO,;) -+ Hg&l in schönen ro- 
then Nadeln. 

Chromsaurer Baryt: BaO.CrO;. Man erhält es als blass 
eitronengelbes Pulver durch Fällen von chromsaurem Kali mit Chlor- 
barium oder Barytwasser. Es löst sich nicht in Wasser, aber leicht 
mit rothgelber Farbe in Salpetersäure, Salzsäure oder überschüssiger 
Chromsäure, und ist aus diesen Lösungen durch Ammoniak wieder 
abscheidbar. 

Es wird schon bei gewöhnlicher Temperatur durch kohlensaure 
und schwefelsaure Alkalien zersetzt, leichter und schneller in der Hitze. 

Aus der concentrirten Lösung des Salzes in Chromsäure wird, nach 
Bahr %), durch Verdünnen nur ein Theil wieder abgeschieden. Der 
gelöst bleibende Theil giebt ein in gelbbraunen sternförmig gruppirten 
Nadeln krystallisirendes saures Salz, BaO.2CrO, — 2HO, welches 
sich in Wasser langsam und unter Abscheidung von neutralem Salz 
zersetzt. Beim Verdunsten im leeren Raum krystallisiren nach Aus- 
scheidung des neutralen Salzes erst etwas zweifach-chromsaurer Baryt, 
dann ein saures Salz in Verbindung mit chromsaurem Kali. 

Der chromsaure Baryt kommt als gelber Ultramarin als Maler- 
farbe im Handel vor. 

Chromsaure Beryllerde ist ein gelb gefärbter unlöslicher 
Niederschlag. 

Chromsaures Bleioxyd. 1) Neutrales, PbO.Ü0rO,, findet 
sich als Chrombleierz oder Rothbleierz (s. d.) krystallisirt. Als 
hellgelber unlöslicher Niederschlag wird es erhalten, wenn man die 
verdünnte Auflösung eines neutralen Bleioxydsalzes mit einer Lösung 


I!) Chem. Soe. Quart. Journ. T. IV, p. 199. — *) Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. LXV, S. 204; Chem. Soc. Quart. Journ. T. I, p. 20. — ?°) Pogg. Annal. 
Ba. XCIV, S. 507. — *) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LX, 8. 60. 
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von chromsaurem Kali zersetzt. Bei Anwendung concentrirter oder 
basischer Flüssigkeiten ist die Farbe des Niederschlags orange. Auf 
1 Aegq. neutrales chromsaures Kali reicht 1 Aeg. Bleizucker hin, auf 
1 Aeg. zweifach-chromsaures Kali 2 Aeq. Bleizucker. Das neutrale 
Bleisalz wird als Chromgelb (s. d. Art.) vielfach ‚benutzt. 

Das chromsaure Bleioxyd kann auch durch Zersetzen von schwe- 
felsaurem Blei oder Chlorblei mit chromsaurem Kali erhalten werden. 

Das chromsaure Bleioxyd ist unlöslich in Wasser, wenig löslich 
in Säure, löst sich aber leicht in Kalilauge; es lässt sich ohne Zerset- 
zung schmelzen zu einer braunen nach dem Erkalten strahligen Masse, 
welche ein dunkelgelbes wenig hygroskopisches Pulver giebt. In hoher 
Temperatur geschmolzen, zerlegt es sich unter Sauerstoffgasentwickelung 
in ein Gemenge von Chromoxyd und basisch - chromsaurem Bleioxyd. 
Im Wasserstoffstrom erhitzt giebt es gegen 12 Proc. Sauerstoff ab und 
es bleibt ein Gemenge von metallischem Blei und Chromoxyd. Leitet 
man über dieses Gemenge beim Erhitzen Sauerstoffgas, so nimmt 
es wieder 7 Proc. auf. Ueber seine Anwendung zur Analyse sol- 
cher organischer Körper, die sehr viel Kohle, Chlor oder sehr wenig 
Wasserstoff enthalten, siehe den Art. Analyse organische, Thl. I, 
S. 853. 

2) Basisches Salz: 2PbO.CrO;. Diese Verbindung ent- 
steht, wenn der vorhergehenden ein Theil der Säure entzogen wird, 
indem man sie frischgefällt mit neutralem chromsauren Kali kocht, oder 
mit geschlämmtem Bleioxyd digerirt, oder mit Kalihydrat behandelt, 
oder mit salpetersaurem Salz schmilzt. Man erhält auf diese Weise 
dunkel orange, aurorafarbene, bis ins Rothe gefärbte Verbindungen, 
zuweilen von schöner Zinnoberfarbe. Das basisch -chromsaure Blei 
wird als Chromroth (s. d. Art.) als Malerfarbe benutzt. Es ist un- 
löslich in Wasser, löslich in Kalilauge, Säuren entziehen ihm Blei- 
oxyd. 

Chromsaures Ceroxydul: CeO.CrO;. Die Lösung von koh- 
lensaurem Ceroxydul in wässeriger Chromsäure setzt das neutrale Salz 
als ein gelbes Pulver ab; das Filtrat giebt beim Abdampfen saures Salz 
in kleinen rothen in Wasser löslichen Säulen. 

Chromsaures Chromoxyd. Braunes Chromoxyd, Ueber- 
chromoxyd, Chromsuperoxyd: Cr O3;.CrO; oder CrO;. 

Chromsäure und Chromoxyd können sich in verschiedenen Ver- 
hältnissen verbinden. Man erhält solche Verbindungen durch gelindes 
Erhitzen des salpetersauren Chromoxyds, so wie durch theilweise Re- 
duction der Chromsäure mittelst Weingeist, schwefliger Säure, Stick- 
oxyd, Eisenvitriol. Der braune Niederschlag, der beim Vermischen 
der Lösungen eines neutralen Chromoxydsalzes mit neutralem chrom- 
sauren Kali entsteht, ist ebenfalls chromsaures Chromoxyd. Aehnliche 
braune Verbindungen entstehen ferner beim Kochen einer Lösung von 
chromsaurem Ammoniak, bei Digestion von Ühromsäure mit überschüs- 
sigem Chromoxyd; Uhromsäure über 25000, erhitzt, zerfällt in Sauer- 
stoff und einen schwarzen Körper, eben solchen bildet Uhromoxyd 
anhaltend bei 200° C. erhitzt unter Absorption von Sauerstoff. Auch 
eine mit Ammoniak oder mit Weingeist versetzte Lösung von zweifach- 
chromsaurem Kali scheidet im Sonnenlichte, nicht im Dunkeln, einen 
reichlichen braunen Absatz aus (Vogel). 

Diese braunen Verbindungen geben sämmtlich beim Erhitzen zuerst, 
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wenn sie Wasser enthalten, dieses ab; weiter erhitzt, werden sie unter 
Sauerstoffverlust zu Oxyd. In Säuren lösen sie sich mit brauner Farbe 
und werden aus diesen Lösungen durch Ammoniak unverändert ge- 
fällt. Mit Salzsäure erhitzt entwickeln sie Chlorgas. Alkalien entzie- 
hen ihnen die Chromsäure. 

Hiernach lässt sich nicht mit Bestimmtheit entscheiden, ob alle 
braunen Verbindungen als chromsaures Chromoxyd oder als eigenthüm- 
liches Chromsuperoxyd anzusehen sind. Krüger hält die beim Erhitzen 
des Chromoxydhydrats erhaltene Verbindung für ein Hyperoxyd, CrO,, 
da er beim Erhitzen derselben mit Kochsalz und Schwefelsäure nur 
Chlor und kein Chromaeichlorid erhalten habe. Ebenso gab der Nieder- 
schlag, welcher durch Ammoniak aus einer mit zweifach chromsaurem 
Kali gemischten Lösung von schwefelsaurem Chromoxyd dargestellt, 
nur Chlorgüs; nach Vogel ist es Superoxydhydrat— Cr 0, —+ HO. Der 
beim Erhitzen von Chromsäure über 20000, erhaltene schwarze Körper 
ist, nach Traube, neutrales chromsaures Chromoxyd, Cr, 05.3 CrO;. 
Durch Wasser wird es beim Kochen löslich, und giebt dem Wasser 
zuerst eine gelbliche, dann tief braune Farbe. 

Den Niederschlag, welcher beim Mischen der Lösungen von Chrom- 
alaun und neutralem chromsauren Kali entsteht, fand Kammelsberg 
nach dem Trocknen bei 100%C. 3Cr,0,.2CrO; + 9HO. Dieselbe 
Zusammensetzung zeigte der von Traube durch Reduction der Chrom- 
säure mittelst Alkohol erhaltene Körper. Der in Wasser unlösliche 

Niederschlag löste sich in Salzsäure mit gelber, in Salpetersäure und 
heisser verdünnter Schwefelsäure mit brauner Farbe. Diese Lösungen 
geben mit Ammoniak einen Niederschlag von Uhromoxyd, während 
Chromsäure in Lösung bleibt. Kalilauge zersetzt die Verbindung schnell 
in Chromoxyd und Chromsäure, Ammoniak wirkt nicht darauf ein. 

Chromoxydhydrat mit überschüssiger Chromsäure digerirt, giebt 
eine dunkelbraune Lösung, die zu einem harzähnlichen spröden in 
Weingeist löslichen Rückstand —= Cr, 0;.40rO, eintrocknet (Maus). 

. Beim Vermischen von neutralem Chromchlorid mit chromsaurem 
Kali erhält man, nach Berzelius, eine zuerst gelbe, dann braune 
Flüssigkeit, welche einen braunen Niederschlag, Er O,, giebt, die 
Flüssigkeit bleibt braun und enthält vielleicht die vorige Verbindung 
gelöst. 

Chromsaures Eisenoxyd. Beim Digeriren von wässeriger 
Chromsäure mit feuchtem Eisenoxydhydrat erhält man eine braune Lö- 
sung, die Fe&0,.4CrO,; enthält. Die Lösung trübt sich weder durch 
Verdünnung -mit Wasser noch durch Kochen und liefert beim Verdun- 
sten einen braunen, in Wasser und Weingeist löslichen harzartigen 
Rückstand. Das basische Salz ist ein braunes Pulver, welches durch 
Wasser in Chromsäure, die sich löst, und Eisenoxyd zerlegt wird. 

Chromsaures Kadmiumoxyd, basisches, 5CdO.2CrO; 
— 8H0, wird durch Fällen mit neutralem chromsauren Kali als orange- 
gelber Niederschlag erhalten. Bei Zusatz von Ammoniak entsteht 
(NH,0.Cr0,)+NH,.Cd0O +2HO, welches in durchsichtigen leb- 
haft gelben sechsseitigen Pyramiden krystallisirt. Die Krystalle zersetzen 
sich an der Luft und im Wasser. 

Chromsaures Kali. 1) Doppeltsaures oder rothes chrom- 
saures Kali: KO.2CrO;. Als Material zur Darstellung dieses Salzes 
im Grossen dient der Chromeisenstein (s. 8.1213). Wird dies Mineral 
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fein gepulvert mit Salpeter geschmolzen, so bildet sich Eisenoxyd und 
chromsaures Kali. Wird die durch Auslaugen gewonnene Flüssigkeit 
ohne weiteres zur Krystallisation gebracht, so liefert sie neben ande- 
ren Salzen neutrales chromsaures Kali. War jedoch die Lauge vor- 
her mit Salpetersäure oder mit roher Holzessigsäure übersättigt wor- 
den, so krystallisirt neben den anderen Salzen zweifach-chromsaures 
Kali. 

Man kann den Chromeisenstein auch mit kohlensaurem Kali allein 
bei Zutritt von Luft zersetzen; der durch Waschen und Schlämmen 
von erdigen Beimengungen gereinigte Chromeisenstein wird fein ge- 
pulvert mit Pottasche gemischt und in einem Flammofen unter fort- 
währendem Umrühren anhaltend geglüht. Durch Auslaugen der Masse, 
Ansäuern der Lauge mit Essigsäure erhält man saures chromsaures 
Kal. 

Meistens wird zur fabrikmässigen Darstellung des chromsauren 
Kalis das höchst fein gepulverte Erz, nach Jacquelain!), mit !/, Thl. 
gebranntem Kalk gemengt, und die Masse in einem Flammofen unter 
häufigem Umrühren so lange im gelinden Rothglühen erhalten, bis sie 
eine gelblichgrüne Farbe angenommen. Die erkaltete Masse wird nun 
gepulvert, mit Wasser angerührt und dann mit Schwefelsäure bis zur 
schwach sauren Reaction versetzt, Hierdurch wird ein Theil des Kalkes 
als schwefelsaurer Kalk abgeschieden, während der Rest als saurer 
chromsaurer Kalk in Lösung geht. Diese wird, nachdem Fisenoxyd 
durch Kreide ausgefällt ist, filtrirt, und kann nun für manche Zwecke 
unmittelbar angewendet werden, z. B. zur Darstellung von Chromgelb. 
Durch Zersetzung mit hinreichend kohlensaurem Kali erhält man sau- 
res chromsaures Kali, welches beim Abdampfen krystallisirt. 

Man hat auch vorgeschlagen, ein Gemenge von gleichen Theilen 
Kali, Feldspath und gebranntem Kalk mit !/, fein zertheiltem Chrom- 
eisenstein im Flammofen bei Luftzutritt 18 bis 20 Stunden zu glühen. 
Durch Ausziehen der Masse mit Wasser erhält man neutrales chrom- 
saures Kali in Lösung. 

Swindells erhitzt den Chromeisenstein mit seinem gleichen Ge- 
wicht Kochsalz oder Chlorkalium in einem Flammofen zum Weissglühen, 
während man stark erhitzten Wasserdampf darüber leitet. Es entste- 
hen chromsaures Alkali und Salzsäure, welche das Eisenoxyd in Chlo- 
rid verwandelt und verflüchtigt. 

Das zweifach-chromsaure Kali wird als dunkel orangefarbenes Pul- 
ver oder in schönen granatrothen Säulen oder Tafeln erhalten. Es ist 
luftbeständig, röthet Lackmus und schmeckt kühlend bitter und metal- 
lisch. Es wirkt durch Oxydation der organischen Substanz giftig so- 
wohl innerlich als äusserlich durch Erzeugung bösartiger Geschwüre, 
an welchen die Arbeiter, die dieses Salz darstellen, sehr leiden. Bei 
15°C. löst es sich in 10 Thin. Wasser, in siedendem Wasser löst es 
sich reichlicher und scheidet sich beim Erkalten in schönen Krystallen 
ab. In Weingeist ist es unlöslich. Es schmilzt unter der Rothglüh- 
hitze zu einer durchsichtigen rothen Flüssigkeit, welche beim langsamen 
Erkalten schöne grosse Krystalle von derselben Form wie man sie aus 
der wässerigen Lösung erhält, liefert, die aber beim weiteren Erkalten 
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zu einem Pulver zerfallen. In der Weissglühhitze giebt es Sauerstoff, 
Chromoxyd und neutrales Salz. Eben so wird es von Kohle mit 
schwacher Verpuffung in der Hitze reducirt, und Papier und Kattun, 
mit der Lösung des Salzes getränkt und getrocknet, verglimmen beim 
Erwärmen wie Zunder. Ein mit der Salzlösung getränktes Papier färbt 
sich beim Trocknen am Licht dunkler, nicht im Dunkeln (Anwendung 
zur Darstellung von Lichtbildern). 

Mit concentrirter Schwefelsäure erhitzt, zerfällt es in schwefel- 
saures Chromoxyd-Kali, Wasser und Sauerstoffgas (etwa 16 Grm. von 
100 Grm. Salz). 

Mit Schwefel oder Salmiak erhitzt, wird es redueirt. Aus der Lö- 
sung fällt Schwefelwasserstoff Ohromoxyd mit Schwefel gemengt. 
Schweflige Säure färbt die Lösung ohne Fällung grün durch Bildung 
von schwefelsaurem und unterschwefelsaurem Chromoxyd. Wird das 
Salz in kochender Salzsäure gelöst, so krystallisirt beim Erkalten 
chromsaures Chlorkalium (s. S. 1211). Gelöstes chromsaures Kali ab- 
sorbirt eine bedeutende Menge Stickoxyd, färbt sich dabei dunkel und 
scheidet nach einiger Zeit braunes chromsaures Uhromoxyd ab. 

Das zweifach-chromsaure Kali ist das Material zur Darstellung 
aller übrigen Chrompräparate. Es kommt im Handel fast chemisch 
rein vor. Es dient oft als Reagens, indem es mit mehreren Basen ge- 
färbte Niederschläge bildet; ausserdem wendet man es in den Labora- 
torien, wie in Färbereien, Druckereien u.s. w., vielfach als Oxydations- 
mittel an. 

2) Neutrales oder gelbes: KO.CrO;. Das Salz bildet sich 
beim Glühen von Chromeisenstein mit überschüssigem Alkalı. Man 
stellt es dar aus dem sauren Salz durch Neutralisiren mit kohlensaurem 
Kali. Es bildet rhombische blasscitronengelbe doppel-sechsseitige Py- 
ramiden, ist isomorph mit schwefelsaurem Kali, und kann daher in je- 
dem Verhältniss mit demselben zusammen krystallisiren. 

Es ist luftbeständig, reagirt alkalisch und hat einen kühlenden und 
anhaltend bitteren metallischen Geschmack. Sein speeif. Gewicht ist 
2,705 (Kopp). Es löst sich in siedendem Wasser in allen Verhältnis- 
sen, 100 Thle. Wasser von 15°C. lösen etwa 481/, Thle. des Salzes. 
Dabei hat es ein so grosses Färbevermögen, dass 1 Thl. Salz 40000 Thle. 
Wasser noch merklich, und 20 Thle. Salpeter, wenn man das Salz da- 
mit krystallisiren lässt, intensiv gelb färbt. Das Salz ist in Weingeist 
nicht löslich und wird durch diesen aus der wässerigen Lösung gefällt. 
Beim Abdampfen liefert die wässerige Lösung zuerst rothe Krystalle 
von zweifach-chromsaurem Kali und aus der alkalischen Mutterlauge 
krystallisirt alsdann das neutrale Salz. 

Beim Erhitzen färbt es sich vorübergehend roth, in höherer Tem- 
peratur schmilzt es und erstarrt beim Erkalten krystallinisch. Durch 
Glühen für sich wird es nicht zersetzt. Beim Glühen mit Kohle, 
Schwefel, Salmiak und anderen reducirenden Körpern bildet sich neben 
'Kalisalz Chromoxyd (8. d.). 

Säuren zersetzen das neutrale chromsaure Kali, selbst Kohlensäure 
(Schweizer D) und bilden saures Chromat. Schwefelwasserstoff und 
Schwefelkalium bewirken die Bildung von Chromoxydhydrat; schwef- 
lige Säure bildet zuerst braunes Chromoxyd, dann Ohromoxydsalze 
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(Berthier!). Arsenige Säure soll die Bildung einer gallertartigen 
Masse bewirken, die bei 100° ©. getrocknet — 4 KO. 8Cr,0,.3As0, 
4 10#0 ist (Schweizer 2). 

Ein Doppelsalz aus schwefelsaurem und zweifach-chrom- 
saurem Kali wird, nach Reinsch, erhalten, wenn man eine concen- 
trirte Lösung von zweifach-chromsaurem Kali mit weniger Schwefel- 
säure vermischt, als zur vollständigen Ausfällung der Uhromsäure er- 
forderlich ist. Beim Umkrystallisiren erhält man die Verbindung in 
sternförmig gruppirten Nadeln. 

3) Dreifach-chromsaures Kali, KO.3CrO;, krystallisirt beim 
Erkalten aus einer bei 60°C. bereiteten Lösung von zweifach-chrom- 
saurem Kali in gewöhnlicher Salpetersäure in perlmutterglänzenden, 
tiefrothen Prismen von 3,631 specif. Gewicht; sie werden an der Luft 
allmälig schwarz und schmelzen bei 145° bis 150°C. 

Chromsaures Kali-Ammoniumoxyd, KO.CrO,;, + NH,O 
Cr O;, krystallisirt aus einer concentrirten mit Ammoniak gesättigten 
Lösung von saurem chromsauren Kali beim Abkühlen in einer Kälte- 
mischung oder beim Verdunsten über Aetzkalk; ist anscheinend mit 
schwefelsaurem Kali isomorph. An der Luft werden die Krystalle un- 
ter Ammoniakverlust rothgelb (Johnson). 

Chromsaures Kali-Quecksilberchlorid, KO.CrO, + 
2Hg@l, entsteht, wenn man gleiche Aequivalente von einfach - chrom- 
saurem Kali und Quecksilberchlorid unter Zusatz von so viel Salzsäure 
zusammenbringt, dass der entstehende Niederschlag sich wieder löst. 
Es bildet kleine schwach roth gefärbie, leicht in Wasser zu einer 
gelben Flüssigkeit lösliche Krystalle. 

Ein Salzı KO.CrO, + Hgdil, wird in rothen spiessigen Kry- 
stallen erhalten, wenn man eine Lösung gleicher Aequivalente von 
zweifach-chromsaurem Kali und Quecksilberchlorid der freiwilligen 
Verdunstung überlässt. 

Chromsaures Kali-Quecksilbereyanid, 2(KO. Cr O,) + 
3HgEy, erhielt Rammelsberg in hellgelben blättrigen Krystallen 
durch freiwillige Verdunstung einer Auflösung von 1 Thl. einfach- 
chromsaurem Kali und 3 Thl. Quecksilbereyanid. 

Chromsaurer Kalk: 1) Ca0O.CrO3 — 2HO. Man erhält ihn 
durch Auflösen von kohlensaurem Kalk in wässeriger CUhromsäure, oder 
durch Vermischen concentrirter Lösungen von chromsaurem Kali und 
Chlorcaleinm. Er scheidet sich als hellgelber Niederschlag ab. Das 
Salz ist ziemlich leicht löslich in Wasser, unlöslich in Weingeist; ge- 
gen 200°C. erhitzt verliert es sein Krystallwasser, und ist dann in 
Wasser sehr wenig löslich (Fehling). Das wasserfreie Salz wird als 
Farbe benutzt. 

2) Saures Salz, Ca0O.2CrO;3 — 3HO, bildet sich durch Lö- 
sen des neutralen Salzes in Chromsäure und Verdunsten der Lösung 
in deliguescirenden rothen Krystallen. 

Chromsaures Kalk-Kali, KO.Cr0,+Ca0.CrO,;, + 2HO 
(Schweitzer®), entsteht beim Sättigen von zweifach-chromsaurem 
Kali mit Kalkhydrat; der überschüssige Kalk wird mit Kohlensäure 
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gefällt, dann bei 30° bis 40°C. eingedampft (Rammelsberg!). Das 
Salz bildet seidenglänzende Krystalle von citronengelber Farbe. 

Bahr?) erhielt ein Salz = 5(Ca0.CrO;) + KO.CrO; beim 
langsamen Abdampfen von neutralem Chlorcaleium mit einfach-chrom- 
saurem Kali als ein körniges schön hochgelbes Salz. Es löst sich in 
Wasser und decrepitirt beim Erhitzen. 

Chromsaures Kobaltoxydul: 3C0o0.CrO,; + 4HO (nach 
Sarzeau und Malaguti). Die Lösungen der Kobaltsalze werden 
durch: chromsaures Kali hellrothbraun gefällt, die Flüssigkeit bleibt 
pomeranzengelb. 

Chromsaures Kupferoxyd. Uebergiesst man unreines Kupfer- 
oxydhydrat mit einer concentrirten Lösung von Chromsäure, so erhält 
man, nach Dröge®), eine braune Lösung, worin sich ein braunes Pul- 
ver, wahrscheinlich viertelehromsaures Kupferoxyd, absetzt. Filtrirt 
man durch Asbest und stellt die Lösung über Schwefelsäure unter eine 
Glocke, so bilden sich nach einiger Zeit grüne Krystalle, welche aus 
schwefelsaurem Kupferoxyd bestehen, worin ein Theil der Schwefelsäure 
durch Chromsäure vertreten ist (Kopp?°). Die davon abgegossene Lauge 
ist von Schwefelsäure frei, und giebt beim Eindunsten: 

Zweifach-chromsaures Kupferoxyd, CuO.2Cr0;+2HO0. 
Die braunschwarzen Krystalle lösen sich leicht in Wasser und zer- 
fliessen an der Luft zu einem Syrup, sie lösen sich auch in Weingeist 
und mit grüner Farbe in Ammoniak. Beim Kochen der wässerigen 
Lösung entsteht viel von dem braunen unlöslichen Salze, bei 100°C. 
entweicht alles Wasser, beim Glühen zersetzt sich die Verbindung. 

Ein basisches Salz 4CuO.CrO; 4 5HO, erhielten Malaguti 
und Sarzeau durch Vermischen siedender Lösungen von einfach- 
chromsaurem Kali mit basisch-schwefelsaurem Kupferoxyd als choco- 
ladebraunen Niederschlag. 

Chromsaures Kupferoxyd-Ammoniak, 3CuO . 2CrO, + 
5NH, — HO. Wird viertelchromsaures Kupferoxyd noch feucht mit 
ein wenig Wasser angerührt und Ammoniakgas-hineingeleitet, so löst 
sich das Salz zu einer schön grünen Flüssigkeit auf, welche unter 0°C. 
schön dunkelgrüne prismatische Krystalle absetzt. Die Verbindung 
verliert an der Luft bald ihr Ammoniak. Von Wasser wird sie in un- 
lösliches basisch - chromsaures Kupferoxyd und basisch-chromsau- 
res Kupferoxyd-Ammoniak zersetzt, welches sich in Wasser mit 
smaragdgrüner Farbe löst. Dies basische Ammoniaksalz wird auch er- 
halten, wenn man das lösliche zweifach-chromsaure Kupferoxyd mit 
Ammoniak behandelt (Malaguti und Sarzeau). 

Chromsaures Kupferoxyd-Kali, KO.CrO; + 3Cu0.2CrO; 
—3H0O, wird nach Knop6) erhalten, wenn man frisch gefälltes Ku- 
pferoxydhydrat mit einer Lösung von zweifach-chromsaurem Kali über- 
giesst, oder eine Lösung von schwefelsaurem Kupferoxyd mit einem 
Ueberschuss von zweifach-chromsaurem Kali mischt und allmälig Kali- 
lauge zusetzt. Man erhält ein hellbraunes Pulver, welches aus mikro- 
skopischen durchscheinenden sechsseitigen Tafeln besteht. Es ist in 
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Wasser so gut wie unlöslich, in kohlensaurem und kaustischem Ammo- 
niak löst es sich mit tiefgrüner Farbe. Diese Lösungen, wenn heiss ge- 
 sättigt, geben beim Erkalten stark glänzende grüne Säulen. 

rhrerrie Miss Lithion, LiO.CrO;, krystallisirt in pome- 
ranzengelben schief rhombischen Säulen, die sich leicht in Wasser 
lösen. 

Chtbkhsdurs Magnesia, MgO.CrO, + 7HO, wird erhal- 
ten durch Auflösen von Magnesia in wässeriger Ohrdkidimire und Ab- 
dampfen. Die Krystalle sind mit dem Bittersalz isomorph, eitronengelb, 
und lösen sich leicht in Wasser. Specif. Gewicht bei 15°C. = 1,66. 

Chromsaures Magnesia-Ammoniumoxyd, NH,O.CrO,; 
+ Mg0.CrO, + 6H0, wird aus der gemischten Lösung der beiden 
Salze in klaren gelben Krystallen erhalten, welche mit dem entsprechen- 
den schwefelsauren Doppelsalz isomorph sind. 

Chromsaures Magnesia-Kali, MgO. CrO;+KO. CrO; +2H0, 
wird erhalten, wenn man eine concentrirte Lösung von zweifach- 
chromsaurem Kali mit Magnesia oder kohlensaurer Magnesia neutralisirt 
und abdampft. Es bildet gelbe vierseitige Tafeln, die bei anfangender 
Glühhitze schmelzen, Sauerstoff entwickeln und ein Gemenge von chrom- 
saurem Kali, Magnesia und Chromoxyd - Magnesia hinterlassen. Lös- 
lich in Wasser, unlöslich in Weingeist. 

Chromsaures Manganoxyd: 3 (Mn O0; . CrO;) + Cry 0; 
—+ 6H0O. Versetzt man Manganchlorid mit chromsaurem Kali, so 
entsteht ein Niederschlag (Fairrie!). 

Chromsaures Manganoxydul, Basisches Salz: 2MnO.CrO; 
—+2HO. (Warrington?), (Reinsch?). Wenn man, nach Warring- 
ton, eine Lösung von schwefelsaurem Manganoxydul mit einer Lösung 
von einfach-chromsaurem Kali mischt, so wird die Flüssigkeit tieforange- 
roth, und allmälig scheidet sich ein krystallinisches Salz aus. Auseiner 
concentrirten Lösung scheidet es sich rascher in runden Körnern ab. 
Es ist mit brauner Farbe durchscheinend und löst sich in verdünnter 
Schwefelsäure oder Salpetersäure mit orangegelber Farbe. Die Ver- 
bindung enthält, nach Fairrie, Chromoxyd (s. vor. Art.). 

Chromsaures Molybdänoxyd. Die neutrale Verbindung 
löst sich mit gelber Farbe in Wasser und giebt beim freiwilligen Ver- 
dunsten weisse schuppige nadelförmige Krystalle. Das saure Salz 
ist eingetrocknet eine amorphe braune Masse. Die Auflösung beider, 
mit Ammoniak versetzt giebt einen Niederschlag von basisch chrom- 
saurem Molybdänoxyd. 

Chromsaures Natron kann direct aus Chrbrheinindteinik in ana- 
loger Weise erhalten werden, wie das Kalisalz. 

Das neutrale Salz, NaO.CrO;, krystallisirt Na O.Cr 0; +-10H0, 
wurde von Kopp) dargestellt durch Glühen von 1 Thl. Chrom- 
oxyd mit 2 Thln. salpetersaurem Natron und Abdampfen der filtrir- 
ten wässerigen Lösung. Johnson?) erhielt es beim Verdunsten einer 
mit kohlensaurem Natron gesättigten Lösung von zweifach -chromsau- 
rem Kali bei 000. Es kann durch Zersetzung von chromsaurem Baryt 
oder Kalk mit schwefelsaurem oder kohlensaurem Natron oder durch 
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Neutralisiren der Chromsäure mit Natroncarbonat erhalten werden. 
Das Salz krystallisirt bei niederer Temperatur in gelben durchsichtigen 
dem Glaubersalz isomorphen Krystallen; es reagirt alkalisch und hat 
einen stark metallischen Geschmack. Die Krystalle schmelzen schon in 
der Wärme der Hand, werden in Weingeist durch Verlust ihres Wassers 
undurchsichtig und zerfliessen schnell an der Luft. Sie lösen sich leicht 
in Wasser, wenig in Weingeist. Die wässerige Lösung über 30°C. ab- 
gedampft, scheidet wasserfreies Salz ab. ° 

Das-zweifach chromsaure Natron, NaO .2CrO,, bildet 
hyacinthrothe dünne Säulen, die sich sehr leicht in Wasser lösen. 

Im Uebrigen verhalten sich diese Salze wie die entsprechenden 
Kalisalze. 

Chromsaures Nickeloxydul. Chromsäure löst Nickeloxydul- 
hydrat und kohlensaures Nickeloxydul mit gelbrother Farbe, nach 
Malaguti und Sarzeau zu saurem Salz. Wird die Lösung eines 
neutralen Nickeloxydulsalzes im Sieden mit einfach-chromsaurem Kali 
gefällt, so erhält man einen amorphen Niederschlag von basischem 
Salz, 4NiO.CrO; -— 6HO, welches die Farbe von spanischem 
Schnupftabak hat. Uebergiesst man dieses oder das lösliche Salz mit 
Ammoniak, so erhält man ein schweres gelbgrünes Krystallpulver, 
- NiO.Cr 0,3 NH, — 310, welches durch Luft und Wasser zer- 
‚setzt wird. 

Chromsaures Quecksilberoxyd, HgO.CrO;, wird, nach 
Geuther?), erhalten, wenn man etwa gleiche Theile Chromsäure in 
wässeriger Lösung mit gelbem Quecksilberoxyd kocht und allmälig ein- 
dampft, bis alles Oxyd verschwunden ist und sich an dessen Stelle rothe 
Krystalle vorfinden. Die Mutterlauge liefert beim Concentriren neue 
Mengen der Verbindung. 

Rhombische dunkelgranatrothe Prismen, die beim Erwärmen dun- 
kler werden. Die Krystalle werden von Wasser schon in der Kälte, 
vollkommen aber beim Erwärmen in amorphes basisches Salz, 3HgO. 
CrO;, und freie Chromsäure zerlegt. Die Krystalle lösen sich leicht 
in Salzsäure, aus welcher Lösung Natronlauge gelbes Quecksilberoxyd, 
oder vielleicht basisches Salz, fällt. Concentrirte Salpetersäure ver- 
wandelt sie in der Kälte, indem ein grosser Theil davon in Lösung geht, 
in eine amorphe gelbe Verbindung; mässig concentrirte Salpetersäure 
und verdünnte Schwefelsäure wirken ebenso, nur bleibt mehr von dem 
gelben basischen Salz zurück. 

Ein basisches Salz 3HgO.CrO,;, gemengt mit einem weniger ba- 
sischen Salz, wird durch Fällen der Mutterlauge von neutralem Salz 
mit kohlensaurem Natron erhalten. Beim Kochen des Niederschlags 
mit Natronlauge soll sich dann ein Salz 7”HgO.2CrO, bilden. Das- 
selbe Salz soll sich beim Kochen von frisch gefälltem Quecksilberoxyd 
mit concentrirter Lösung von zweifach-chromsaurem Kali bilden, wenn 
man so lange kocht, bis es in ein ziegelrothes Pulver verwandelt ist. 
Wird dieser Körper nun nach mehrmaligem Decantiren mit mässig con- 
ceztrirter Salpetersäure erwärmt, so bleibt 7”HgO ..2CrO, zurück. 
Es ist ein amorphes schweres gelbes Pulver mit einem Stich ins Orange, 
das sich nur frisch gefällt und ohne (mit Natronlauge) gekocht zu 
sein in concentrirter Salpetersäure löst. Es wird nur von concentrir- 
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ter Schwefelsäure und dann erst in der Hitze in weisses schwefel- 
saures Quecksilberoxyd verwandelt, Salzsäure aber löst es leicht anf. 

Beim Eingiessen einer Lösung von salpetersaurem Quecksilber- 
oxyd in eine Lösung von zweifach-chromsaurem Kali scheidet sich, 
nach Millon, das drittelsaure Salz 3HgO.CrO, als ziegelrother 
Niederschlag aus. Dasselbe Salz soll auch beim Kochen von gelbem 
Quecksilberoxyd mit einer Lösung von chromsaurem Kali entstehen. 
| Rothes Quecksilberoxyd, mit chromsaurem Kali gekocht, soll vier- 
telsaures Salz 4HgO.CrO, bilden, das dunkelviolett oder braun ist. 

Werden, nach Geuther!), äquivalente Mengen von Cyanquecksilber- 
Cyankaliumlösung und basisch-chromsaurem Quecksilberoxyd längere 
Zeit gekocht, so erhält man, nachdem zuerst basisches Oyanquecksilber 
ausgeschieden ist, aus der gelben Mutterlauge eine Verbindung, RR 
KCy.HgCy und HgO. CrO, enthält. 

ChromsauresQuecksilberoxydul. Neutrales: H,O .Cr0,. 
Man erhält es leicht als krystallinisches prachtvoll rothes Pulver, wenn 
man das basische Salz mit etwas verdünnter Salpetersäure kocht oder 
das Doppelsalz von Cyanquecksilber und chromsaurem Kali mit salpe- 
tersaurem (Quecksilberoxydul versetzt. 

Durch Fällen von salpetersaurem Quecksilberoxydul durch chrom- 
saures Kali erhält man basisch-chromsaures Quecksilberoxy- 
dul, 4H%0.2CrO;, als ein dunkelziegelrothes Pulver. 

Das chromsaure Quecksilberoxydul giebt beim Erhitzen Sauerstoff, 
Quecksilber und schön grünes Chromoxyd. 

Chromsaures Silberoxyd. Eine saure Verbindung 
AgO.2CrO, wird erhalten, wenn reines metallisches Silber, unter Zu- 
satz von Schwefelsäure, in eine Auflösung von zweifach-chromsaurem 
Kali gestellt, oder wenn eine Auflösung des letztern, die freie Säure ent- 
hält, durch ein Silberoxydsalz gefällt wird. Der carminrothe Nieder- 
schlag ist theilweise in Wasser löslich und krystallisirt daraus in rhom- 
boidalen dunkelbraunen, beim Durchscheinen rothen Krystallen, die ein 
rothes Pulver geben. 

Neutrales Salz, AgO.CrO;, wird entweder durch Zersetzung 
des neutralen Kalisalzes mit neutralem Silberoxydsalz als rother Nieder- 
schlag erhalten, oder indem man das vorhergehende Salz mit Wasser 
kocht, wo ein Theil desselben in Chromsäure und krystallinisches neu- 
trales chromsaures Silberoxyd zerlegt wird, das beim durchfallenden 
Lichte grün ist und ein rothes Pulver liefert. Aus einer Lösung des 
sauren Salzes in Ammoniak scheidet sich dasselbe Salz beim Abdampfen 
in dunkelgrünen metallglänzenden Rinden ab. 

Chromsaures Silberoxyd-Ammoniak: AgO.CrO,; + 2NH;.' 
Durch heisses Auflösen des chromsauren Silberoxyds in Ammoniak und 
Krystallisation erhalten; bildet gelbe Krystalle, die an der Luft das 
Ammoniak verlieren. Dieses Salz hat dieselbe Form und Zusammen- 
setzung, wie die entsprechenden schwefelsauren und selensauren Salze. 

Chromsaures Silberoxyd-Quecksilbereyanid, AgO.2CrO; 
— 2 Hg€y, entsteht beim Versetzen einer Lösung von neutralem 
chromsauren Kali-Quecksilbereyanid mit salpetersaurem Silberoxyd 
unter Erhitzen mit so viel Salpetersäure, bis Alles wieder gelöst ist. 
Beim Erkalten scheiden sich rothe nadelförmige Krystalle aus, die in 
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heissem Wasser löslicher als in kaltem sind, von Salpetersäure zersetzt 
werden und beim Erhitzen explodiren. 


Chromsaurer Strontian. Man fällt chromsaures Kali durch 
Chlorstrontium. Hellgelbes Pulver, leicht in Salz-, Salpeter- und 
Chromsäure löslich, wenig in Wasser, doch leichter als das Barytsalz. 


Chromsaure Thonerde: Al,0,.CrO; + HO. Versetzt man 
eine Lösung von Alaun mit chromsaurem Kali, so entsteht ein flockig 
gelber in Alaunlösung löslicher Niederschlag (Fairrie!). Durch Sätti- 
gen von wässeriger Chromsäure mit feuchtem 'Thonerdehydrat und 


Abdampfen der Lösung erhält man eine harzähnliche Masse, wahr- 
scheinlich AR O,.CrO, (Maus?). 


Chromsaures Uranoxyd. Salpetersaures Uranoxyd giebt mit 
einfach-chromsaurem Kali einen ockergelben Niederschlag. Die gelbe 
herb schmeckende Lösung des kohlensauren Uranoxyds in wässeriger 
Chromsäure liefert feuerrothe kleine Krystalle. Dies Salz schmilzt in 
gelinder Glühliitze mit theilweiser Zersetzung. 


Chromsaures Vanadoxyd. Die braungelbe Lösung des Va- 
nadoxydhydrats in wässeriger Chromsäure giebt beim Verdampfen 
eine glänzende dunkelbraune firnissartige Masse, die sich im Wasser 
nur noch theilweise zu einer gelben Flüssigkeit löst. 


Chromsaures Wismuthoxyd. 1)5BiO;.2CrO;3. Wird eine mög- 
lichst neutrale Lösung von salpetersaureın Wismuthoxyd in eine mässig 
concentrirte Lösung von saurem chromsauren Kalı gegossen, so dass 
letzteres überschüssig bleibt, so erhält man einen eigelben flockigen 
voluminösen Niederschlag, der später sich krystallinisch zusammenzieht, 
sehr dicht, schwer und körnig wird. Er ist in kochendem und kaltem 
Wasser unlöslich, lässt sich bei 100° bis 12500. trocknen ohne Zer- 
setzung, beim Glühen jedoch färbt er sich tief schwarzgrün und behält 
auch diese Farbe nach dem Erkalten. Salpetersäure und Salzsäure 
lösen das gelbe Salz zu einer dunkelgelben Flüssigkeit, welche von Was- 
ser getrübt wird, indem sich basisch-salpetersaures Salz oder basisch- 
Chlorwismuth ausscheidet. Wird das obige Salz nur mit wenig Säure 
behandelt, so bleibt ein gelbes Salz, BiO,.2UrO;, zurück. Dieses 
Salz wird auch durch Fällen von saurem chromsauren Kali mit schwach 
saurer Wismuthlösung erhalten (Löwe°). 


Nach Pearson) bildet sich beim Fällen im letzteren Fall im- 
mer ein ganz unlösliches Salz BiO,.CrO;, welches er wegen der Un- 
löslichkeit zur Bestimmung des Wismuths benutzt. 


2) 3BiO;,.2CrO;. Wird eine mit basisch salpetersaurem Wis- 
muthoxyd in der Hitze gesättigte Salpetersäure in eine Lösung von 
einfach-chromsaurem Kali gegossen, so erhält man einen gelben Nieder- 
schlag, der nach dem Auskochen mit Wasser ein citronengelbes Pulver 
darstellt, das unlöslich in Wasser ist. Es lässt sich glühen, ohne zu 
schmelzen und zersetzt zu werden. In verdünnter Salzsäure und Sal- 
petersäure ist das Salz leicht löslich, die Lösung lässt bei Zusatz von 
Wasser basisch - salpetersaures Wismuthoxyd fallen. Alkalien ver- 
wandeln es in ein orange- oder hochrothes Salz um. Behandelt man 


2) Chem. Centralbl. 1852, S. 212. — *) Pogg Annal. Bd. XI, S. 81. 
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f. prakt. Chem. Bd. LXVIII, S. 255, 


1246 Chromsaure Salze. 


es mit einer zur Lösung nicht ausreichenden Menge Salzsäure oder 
Salpetersäure, so erhält man wieder BiO,.2CrO; (Löwe). 


Chromsaure Yttererde ist ein lösliches in kleinen gelben 
Prismen krystallisirendes Salz. 


Chromsaures Zinkoxyd. Wird gelöstes Zinksalz mit einfach- 
chromsaurem Kali versetzt, so erhält man einen gelben Niederschlag, 
ein basisches Salz. 


Malaguti und Sarzeaul) erhielten beim Behandeln von kohlen- 
saurem Zinkoxyd mit reiner Chromsäure ein gelbes krystallinisches 
basisches Salz, 4ZnO.CrO,;, + 5HO. Beim Kochen dieses Salzes 
mit Chromsäure, so lange sich noch etwas auflöst, erhielten sie ein lös- 
liches nicht krystallisirbares Zinksalz 2ZnO.3 0rO;. 


Chromsaures Zinkoxyd- Ammoniak. Giesst man auf das 
vierfach- basische Salz concentrirtes Ammoniak, lässt damit in einer 
verschlossenen Flasche stehen, und leitet dann zu wiederholten Malen 
Ammoniakgas in die Flüssigkeit, so erhält man allmälig eine Lösung, 
die mit Alkohol vermischt wird bis dadurch kein Niederschlag ent- 
steht. Darauf leitet man von Neuem Ammoniak von Zeit zu Zeit in 
die Flüssigkeit, bis sich diese durch Ausscheidung gelber cubischer Kry- 
stalle, ZnAO.CrO; — 2NH;, + 5HO, verdickt. Sie lösen sich in Am- 
moniak auf und sind durch Alkohol wieder fällbar. Wasser scheidet 
daraus basisch-chromsaures Zinkoxyd ab und löst chromsaures Ammo- 
niak. Wird das lösliche chromsaure Zinkoxyd, 2ZnO.8CrO;, mit 
überschüssigem Ammoniak gemischt und dann Weingeist zugefügt, so 
erhält man einen reichlichen, aus mikroskopischen Nadeln bestehenden 
Niederschlag: NH,O.CrO; + 2Zn0.Cr0; + 4NH, + 8HO (Ma- 
laguti und Sarzeau). 

Chromsaures Zinkoxyd-Kali. Lässt man den durch Fällen 
von Zinkvitriol mittelst chromsaurem Kali erhaltenen Niederschlag 
24 Stunden unter der Flüssigkeit stehen, so verwandelt er sich in ein 
pomeranzengelbes Pulver, welches ein Doppelsalz von chromsaurem 
Kali mit chromsaurem Zinkoxyd ist. Es löst sich wenig in kaltem 
Wasser, färbt aber grosse Mengen desselben gelb. in kochendem Was- 
ser löst es sich mit tief gelber Farbe unter Abscheidung eines helleren 
basischen Salzes. Beim Glühen hinterlässt es einen dunkelbraunen 
Rückstand, aus welchem Wasser einfach-chromsaures Kali auszieht mit 
Zurücklassung von Uhromoxyd-Zinkoxyd. 


Chromsaures Zinnoxyd. . Zinnchlorid giebt mit chromsaurem 
Kali einen gelben Niederschlag, der beim Trocknen braungelb durch- 
scheinend wird, und beim Glühen in violettes zinnsaures Chromoxyd 
übergeht. 


Chromsaures Zinnoxydul. Bringt man Zinnchlorür unter 
Umrühren zu überschüssigem chromsauren Kali, so fällt chromsaures 
Zinnoxydul in gelben käseartigen Flocken. Verfährt man bei der 
Fällung umgekehrt, so entsteht ein grünweisser Niederschlag, vielleicht 
zinnsaures Chromoxyd. Das Salz lässt beim Glühen einen violetten 
Rückstand. Hl. 


!) Beim Digeriren von kohlensaurem Zink mit schwefelsäurehaltender Chrom- 
säure bildet sich hauptsächlich schwefelsaures Salz (Kopp, Annal. d. Chem. u. Pharm, 
Bd. LVII, S. 386). 
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Chromschleimsäure s. unter ÖChromecitronsäure 
5.412312, 


Chromspath, syn. Rothbleierz (Ba. VI, S. 889.) 
Chromstahl, s. unter Stahl bei Eisen. 


Chromsteine wurden mit Chromocker imprägnirte und da- 
durch grün gefärbte Gesteine genannt. 


Chromsulfurete, Cr,$S,. Das dem Oxyd entsprechende 
Chromsulfuret kann auf nassem Wege nicht hervorgebracht werden, in- 
dem Schwefelkalium aus den Lösungen des Chromoxyds dieses als Hy- 
drat niederschlägt. Es wird erhalten, wenn Schwefelkohlenstoff über 
weissglühendes Chromoxyd, oder auch wenn trockenes Schwefelwasser- 
stoffgas über Chromsäure, Chromoxyd oder Chromchlorid in heftiger 
Glühhitze geleitet wird, ferner durch Erhitzen von Chromoxydhydrat 
mit Schwefel im luftleeren Raume und durch Zusammenschmelzen von 
Chromoxyd mit Fünffach-Schwefelkalium in sehr hoher Temperatur. 

Das Chromsulfuret ist, je nach der Darstellungsweise, dunkelgrau 
oder schwarz, zuweilen glänzend krystallinisch, nicht metallisch, jedoch 
durch Druck und Reibung eisengrauen Metallglanz annehmend. Es ist 
löslich in Salpetersäure und Königswasser, unlöslich in Kali und Schwe- 
felkalium. An der Luft erhitzt, verbrennt das Sulfuret zu Oxyd.: In 
Chlorgas erhitzt, giebt es Chlorschwefel und Chromchlorid, nach Rose 
wird es dabei kaum zersetzt. Mit Salpeter geschmolzen, giebt es schwe- 
felsaures und chromsaures Kali. Mit den sauren Sulfiden verbindet es 
sich zu Sulfosalzen. 

ö Wird neutrales schwefelsaures Chromoxyd in trockenem Wasser- 
stoffgas erhitzt, so erhält man, nach Kopp!), unter Entweichen von 
schwefliger Säure, Schwefelsäure und Wasser ein schwärzlich braunes 
äusserst pyrophorisches Pulver, das an der Luft zu Chromoxyd und 
schwefliger Säure verbrennt und der Formel Cr,S; entspricht. 

Traube erhielt bei derselben Operation ein ebenfalls sehr pyro- 
phorisches Gemenge von Fünffach-Schwefelchrom und Chromoxyd. 

(S.) Hl. 

Chromüle, syn. Chlorophyll. 


Chromurgie, d.i. Farbenchemie, der Theil der techni- 
schen Chemie, welcher sich mit Darstellung von Farben beschäftigt. 


Chromzinnober, syn. Chromroth. 
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Blumenblau, Cyanin, Anthokyan, s, 
Blattblau. 


Blumenfarbstofe . . .» » 2... — 
Blumengelb Dun. tem ER 102 
Blumonkonl .., .e..,, Svorpfarkiriok 
Blumenöle . . . . HR, — 
Blumenstaub s. Belkas 
Blumenweiss oder Antholeuein ... — 
Blut ul 105 
Serum’. ertrd.. m 106 
Bintkgelen Mr Hl a ar 


_ Unterschied zwischen arteriellem 


und venösem Blut e 111 
Gasgehalt des Blutes . . . . —_ 
Analyse des Blutes 115 


Bestimmung des Wassergehalts 

Bestimmung des Fibringehalts — 

Bestimmung der beim Erhitzen 
coagulirenden Theile 

Bestimmung der Extractivstoffe — 

Bestimmung des Fettgehalts 

- Bestimmung des Gehalts an. 

Mineralbestandtheilen 116 

Bestimmung des Serums und 
seiner Bestandtheile, und des 
Blutkuchens und seiner Be- 


standtheile . emsTaeia";, —— 
Blutasche 117 
Platpilermeii:, EB, 120 
Allgemeine Eig 'enschaften der 
Blutbilder 124 


A. In Thieren Vorkdknmeride Stoffe 
I. Albumin und verwandte Stoffe — 
1. Albumin der Eier, Eiweiss 
Verbindung des Albumins 
(aus Eiern) mit Metall- 
oxyden, oder Albuminate 
Unterschiede des Albumins 
aus den Eiern verschie- 
dener Vögel. . . . .—_ 
Eigenthümliche var: 

fang des Eiweisses . 

2. Bimin des Blutes 


.. 107 
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3. Albumin des Eigelbs, Vitel- 
Bann 
Globulin, Krystallin . dent 


4. 134 
5. Hämatokrystallin ... . . ..185 
6. Paralbumin :, Wesen . 138 

7. Metalbunin'»!4 a delle 
II. Fibrin und verwandte Stoffe 139 
IJI. Casein .. RAN 6 
B. In Pflanzen orkenmane Stoffe 147 
Pflanzenalbumin 2.0. 2 
KUCHEN TR 
Pflanzenfbrin . : 22.» ..149 
Legumin . 5"... 180 
Verwandlungen der Blutbilder «152 

1. Verwandlungen durch Wär- 
me’ eo. . 153 

2. Verwandlungen durch Al- 

kalien: 


a. Durch verdünnte Kalilauge 154 
b. Durch concentrirtes Aetz- 
kalt N aınmaleg . 159 
3. Verwandlungen durch Sr- 
ren: 
.&. Durch Schwefelsäure . . 160 
b. Verwandlungen durch 
Salzsäuresine ds . . „161 
4. Verwandlungen durch Sal- 
petersäure . . ir a, 162 
5. Verwandlung dureh Chlor 163 
6. Verwandlung durch die Mi- 
schungvon Salpetersäure und 
Salzsäure 3% . 165 
7. Verwandlung durch über- 
mangansaures Kali . 169 
8. Verwandlungen durch Ein- 
wirkung von Braunstein oder 


chromsaurem Kali und 
Schwefelsäure _ 
% Verwandlungen durch Fäul- 
niss SUORBEVEDR 2 LO 
Blutblau oder Hämacyanin . . 172 
Blutbraun oder Hämaphäin s. unter 
Blutfärbstoffe. 
Blutfarbstoffe . 173 


Blutroth, Himatosin;' Hämatin — 
Hämatoidin RTLEIEIEL > 
Hämin H b 
Hämaphäin oder Blutbraun 
Blutflecken, Erkennen derselben... — 
I. Blutflecken auf Zeugen. . 
II. Flecken auf Holz und Me- 
tal » » 
III. Mit Blut getränkte Erde . 
Blutkörperchen oder nn, 
Blutkohle . . 
Blutkuchen 
Blutlauge s. Blutlaugensalz, gelbes. 
Blutlauge, Hüchtige 2... Wr 
Blutlaugenkohle 


ATI SUN NONE F U ME 04 0076 


ee VE a 3 


Blutlaugensalz, gelbes 184 
Blutlaugensalz, grünes s. S. 193. 
Blutlaugensalz, rothes . . » . 206 
Blutroth s. unter Blutfarbstoffe.8. ‚178. 
Biätsäure Rs +. REWERGG, AN2TZ 


79% 
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Blutstein . . . Kl; _— 


Blutwasser, syn. Blutserum. 
Bocksäure, syn. mit Hircinsäure. 
Bockshornsamen 


Bockanuich"s. MICHHBANNNMB. 878. 
Bocksseife s. Bergseife. 
'Bockstalg, Sevum hircınum, s. unter 


Talg. 
Boden, Ackererde, Ackerkrume, Bau- 
erde v+r% ee RN 218 
A. Physikalische Eigenschaften 
des Bodens und Methoden zur 
Bestimmung derselben . . 218 
a) Specifisches und scheinbares 
specifisches Gewicht der Bo- 
denarten iz 
b) Die Form und Grösse, das 
Korn der einzelnen Boden- 


gemengtheilet rt u. 219 
c) Consistenz des Bodens. Ad- 
häsion . 220 


d) Verhalten der "Bodenarten 
gegen Wärme . 
e) Aufsaugung von Wasser und 
Abtrocknen der Erde . 
f) Hygroskopisches Verhalten 
B. Chemisches . Verhalten der 
Ackererde und ihrer einzelnen 
Bestandtheille . . . R 
a. Die organischen Bestand- 
theile des Bodens. Zusam- 


mensetzung der im Boden 

eingeschlossenen Luft. . 
b. Verhalten der Ackererde ge- 

gen Salzlösungen Absor- 


ptionserscheinungen . 1.228 
Theorie der Absorptionser- 
scheinungen . 232 


c. In Wasser Jösliche Bean 
theile des Bodens z 
d. Stickstoffgehalt des Bodens 
e. Von den Mitteln, die zur Ver- 
besserung des Bodens dienen 
C. Bodenanalyse i 
a. Bestimmung der in Wiisser 
löslichen Bestandtkenle 
Bestimmung der in verdünn- 
ter Salzsäure löslichen Sub- 
stanzen . 5 
c. Bestimmung der orsöhischen 


b. 


Substanzen s . 250 
d. Bestimmung des Stickstoft- 
gehaltes . i . 251 
Bodenarten s. Boden. 
Bodenit ; 253 
Bodentalg . . _ 
Börnstein syn. für Bernstein . "Ba. u, 
1.8972): 
Bogbutter und Bogbuttersäure . . = 
Bogheadkohle, Torbanehillkohle . . 254 
Boheasäure . . . ia 256 
Bohnen .. . re 257 


Bohnerz, Bohnenerz . a 
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Bol,:Bohl;-Bolus Haut „eis 260 
Boletsäure ame. az — 
Boletus 261 
Bologneser Flaschen Ps >. —_ 
Bologneser Leuchtstein, Bologneser 


Phosphor, s. Bononischer Leucht- 
stein. 

Bologneser Phosphor s. Bononischer 
Leuchtstein. 


Bologneserspath, Bologneserstein 262 
Bologneserstein s. Bologneserspath = 
Boloretin WEITEN Ä _ 
Boltonit . 263 


Bononischer Bechiee, "Bolognasdn 
Leuchtstein, ee Phosphor . 


Bomb 29% FM, — 
Bonsdorffit . & 
Bor, Boron, Boracium . 264 
1. Amorphes Bor. 3 — 
2. Graphitförmiges Bor 267 
3. Diamantförmiges Bor. —. 
Boraeit rd ee). ae 


Borax 
Borax, cealeinirter 
Borax, gebrannter 
Boraxglas 
Borax, krystallisirter 
Borax, octa@drischer 
Borax, prismatischer' 
Boraxsäure, syn. Borsäure. 
Boraxsalz, syn. Borax. 
Borax usta s. bei zweifach-borsaures 
Natron unter Borsaure Salze. 
Boraxweinstein, Borsäureweinstein 
Boraxweinstein, auflöslicher 
Weinsteinrahm . eh 
Borsäureweinstein, französischer 
Boraxweinstein . 2 22.2... 
Borazit s. Boraeit. 
Borbromid, Borbrom, Brombor oder 
Braten ne ; 
Borchlorid, Borsuperchlorid, "Chlorbor 
oder Chlorboron 
Borchlorid- ren wer 
Borcyanchlorid . SER 
Borchlorid- Cyanwasser stof . 
Borfluorid, Borsuperfluorid, Be 
oder wlasrboren AT 
Fluorborsäure: 
Dreifach-flusssaure Borsäure 
Borsaures Natron-Natriumfluo- 
rid oder Fluorborsaures Na- 
tron n 
Borfluorwasserstoff, Balunnea 
stoffsäure, Borflusssäure, vierfach- 
Ausssanre, Borsäure . . 
Metallborfluoride, Elwerbaiine® 
talle oder Fluorberonsalze‘ k 
Aluminiumborfluorid 
Ammoniumborfluorid . . . .» 
Bariumborfluorid 
‚ Bleiborfiuorid u Ather 
Caleiumborfluorid.. . . 
Kaliamborfluorid 


s. bei zweifach- 
borsaures Na- 
tron unter Bor- 
saure Salze, 
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Kupferborfluörid! “ira! i.,282 
Lithiumborfluorid . . . 2.7 — 
Magnesiumborfluorid . . 2». — 
Natriumborfluorid . 2.2.2. — 
Yttriumborfluorid „u Hi ie 
Zinkborllyorid» ...:.... aluoskına 
Borjodür, Jodbor oder Jodboron . . — 


Bormetalle, Boronmetalle . . 2.2.2. 


Boreisen Sin. khaulilsau das insg 
Bor-BKälium mr „2er. 288 
Bor-Kalium-Eisen . 2.2. — 
Bot-Platima. ns . — 
Borneen, flüssiger Borneocamphor, 
Camphoröl . .. — 
Borneocamphor, Borneol von Ger- 
hardt, Barascamphor . . . . . .285 
LinksdrehenderBorneocamphor 286 
Borneol s. Borneocamphor. 
Bornit s. Buntkupferkies u. Tetradymit. 
Borocaleit, Hydroborocaleite, Haye- 
senite, Hayesit, Borate of Lime . 287 
Boron, Boronverbindungen, syn. Bor 
und Borverbindungen. 
Boronatrocalcit, Hydroboraeit, Hayesi- 
ne, Hydroborocaleit 32 BWOREN = = 
Borsäure, Boraxsäure, Boronsäure, Se- 
dasiwsalzı ı.. » . » — 
Borsäure, Erkennung und Bestimmung 296 
Borsäureweinstein s. Boraxweinstein. 
Borsäure Salze, boraxsaure Salze, 
Borates . . 24.1308 
Borsaures Aethyloxyd . . +11807 
Zweifach-borsaures Aethyloxyd, 
wasserfreies . . —_ 
Neutrales borsaures Asthyloxyd 308 
Drittel-borsaures Aethyloxyd . 309 
Borsaures Ammoniumoxyd . . — 
1) Vierdrittel - borsaures 
Ammoniumoxyd . . .310 
2) Zweifach-saures Salz . — 
3) Vierfach-saures Salz . — 
4) Fünffach-saures Salz . — 
Borsaures Amyloxyd . . . „311 
Zweifach-borsaures Amyloxyd, 


wasserfreiess . . . ..— 
Drittel - borsaures Amyloayd, 
wasserfreies . . .» RE 


Borsaurer Baryt .. . ar 

1) Neutrales borsaures Salz — 

2) Anderthalb-saures Salz 312 

3) Zweifach-saures Salz. . — 

4) Dreifach-saures Salz. . — 

Borsaures Bleioxyd ......— 

1) Neutrales Salz . ... — 

2) Anderthalb -saures Salz — 

3) Zweifach-saures Salz . 313 

4) Basische Salze . . u 

Borsaures Eisenoxyd . . . . 314 
Drittel-borsaures Eisenoxyd 

mit borsaurem Natron . — 
Drittel-borsaures Eisenoxyd 
mit zweifach - borsaurem 

Natron. shhremss 


Borsaures Kadmiumoxyd | 


Borsaures Kali . u... « 
1). Neutrales «Salz (M. -. . ı— 
2) Zweifach-saures Salz . — 
3) Dreifach -saures Salz . 315 
4) Fünffach-saures Salz 
Borsaurer Kalk: 
1) Neutrales Salz .. .. — 
2) Anderthalb-saures Salz — 
3) Zweifach-saures Salz . 316 
4) Vierfach-saures Salz 
Borsaurer Kalk mit kieselsau- 
rem Kalk. .mirdlsiendsn WM 
Borsaures Kobaltoxydul . .. — 
Borsaures Kupferoxyd . . . . — 
Basische Salze . oT 
Borsaure Magnesia . . » . „8317 
1) Neutrales Salz ..2..2.— 
2) Dreifach-saures Salz . . 318 
3) Vierfach-saures Salz . — 
4) Scchsfach-saures Salz . — 
5) Basisches Salz ... 2. — 
Basisch - borsaures Magnesia- 


Chromoxydisuunmal. .— 
Basisch - borsaures Magnesia- 
Eisenoxyd . . ur 349 


Borsaures “Methyloxydi 
1) Zweifach -saures Salz, 
wasserfris . 2.2.2.2. — 
2) Drittel-saures Salz, was- 
gerfreiesii.en.. 
Borsaures..Natron... ..,.. zum 
1) Basisches Salz . ... — 
2) Neutrales borsaures Na- 
tron, wasserfreies . . . — 
3) Zweifach-borsaures Na- 
tron, wasserfreier ee 
Boraxglas . i . 320 
a) Gewöhnliches zwei- 
fach-borsaures Na- 
tron, gewöhnlicher 
oder prismatischer 
Boraxiiscıg — 
Zweifach - borsaures 
Natron mit 6 Aeg. 
Wasser 1. 5 . 325 
ec) Zweifach -borsanres 
Natron mit 5 Aeg. 
Wasser. Octaedri- 
scher Boraxx ... — 
d) Amorphes zweifach- 
borsaures Natron . — 
4) Vierfach-borsaures Na- 


. . . 


« 


b 


Nr 


tron ... . 326 
5) Fünffach - borsaures Na- 

tron. . .— 
6) Sechstach- borsaures Na- 

tron. . » — 


Borsaurer Natron-Kalk, saurer — 
Borsaure Natron - Magnesia, 
Zweifach - borsaures Natron 
mit Anderthalbfach - bor- 
saurer Magnesia . . . . „827 
Borsaures Nickeloxydul . . . — 
Borsaures Silberoxyd . -» , . — 
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1). Neutrales Salz 1.00 #4 . 327 
2) Saures Salz in 
Borsaurer Strontian . . 328 


1) Anderthalb - borsaures 
Salze lud. 
2) Zweifach-saures Sala. 
3) Vierfach-saures Salz . 
Borsaure Thonerde 
Borsaures Zinkoxyd . 
Borstickstoff, Stickstoffbor, Kethogen 
Borsulfid, Borsupersulfd, Schwefelbor 
oder Schwefelboron AH‘ 
Borwasserstoff } 
Bosnine s. Tellurwismuth. 
Botryogen, hemiprismatisches Botryo- 
gensalz, rother Eisenvitriol . 
Botryogensalz s. Botryogen. 
Botryolith, Faserdatolith . 
Bouillontafeln, Suppentafeln 
Boulangerit Be N TE 
Bournonit, Schwarzspiessglanzerz, 
Spiessglanzbleierz, Rädelerz, dipris- 
matischer Dystomglanz, Endellione 
Bouteillenglas, Flaschenglas, s. Bd II, 
S: 540. 
Bouteillenstein, Pseudochrysolith 
Boyle’s rauchende Flüssigkeit . 
Beowenit. -. ... 
Bragit.. 
Branchit . 
Branderz ; 
Brandesit s. Brandisit,.( 
Brandharze und Brandöl, s. 
harze und Brenzöl. 
Brandisit, Disterrit 
Brandöl s. Brenzöl. 
Brandsäure sarlaKadeL.. + 
Brandschiefer 7... . ey I 
Brandsilber, syn. Feinsilber. 
Branntwein . .. N 
Branntmöinbrennsrei S. 
und Spiritusfabrikation. 
Branntweinschlempe . .. “2... 
Brasilanı u 3 
Brasilienholz, Brasilietholz er ne 
Brasilien lan (m. 
Brassies# it 
Brassinsäure . . =. . air 
Brassinsaurer Baryt EEE 
Brassinsaures Bleioxyd . . . 
Brassinsaures Natron . . . . 
Brassinsaures Silberoxyd . 
Braunbleierz s. bei Grünbleierz. 
Brauneisenerz, 'Brauneisenstein, Limo- 
nit, Stilpnosiderit, Eisenerz u. s. w. 
Brauneisenoeher 4 - Au». 06%. 
Brauneisenrahm s. Wad. 
Brauneisenstein s. Eee: 
Braunerz ... manc‘ 
Braunharz oder Phaozstid Ham. . 
Braunit, Manganoxyd, Hartbraun- 
stein, brachytypes Tg: Mar- 
celin” Re rin 
Braunkalk s. Bitterkalk. 


Brenz- 


een 
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Braunkohle, harzige Steinkohle, Lignit, 
bitumndses Holz, Pechkohle, Gagat, 
schwarzer Bernstein, Moorkohle, 
Eräkohle, Nadel-, Bast,- re 
Blattkohle, Surturbrand . 

Braunkohle ; .. ..- iRuke 

Braunkohlencamphor, Bergtalg u 

Braunkohlenöl . . . are 

Braunkohlenschlacke . .. . , 

Braunmanganerz, syn. Rhodonit 6. 
Mangankiesel Bd. V, S. Ber 

Braun-Menakerz ... self: 

Braunroth.o 0% si. oh 

Braunsalz, Graulit, Tekscıtı biruckegte 

Braunschweiger Grin s. Grün. 

Braunspath s. Bitterkalk. 

Brätnsteing: aaoautotinhnadmbanksh, 

Pyrolusit, Braunstein, Weich- 
braunstein, Weichmanganerz, 
Graubraunstein, grauer Braun- 
stein, Manganhyperoxyd, pris- 
matisches Manganerz 

Braunstein, käufliches Mangansuper- 
oxyd, Glasmacherseife . . . . 

Braunsteinblende, Braunsteinkies 

Braunsteinerz, granatförmiges, s. Spes- 
sartin. 

Braunstein, grauer, Manganit, Grau- 
braunstein, gewässertes Manganhy- 
peroxyd, prismatoidisches Mangan- 
erz. a Braunstein- 
mulm,..... ER 

Braunsteinkalk S. Caleit. 

Braunsteinkies, syn. Manganblende (8. 
Manganglanz). 

Braunsteinkiesel s. Spessartin. 

Braunsteinmulm s. Braunstein, grauer, 

Braunstein, piemontesischer, Piemon- 
tit, Manganepidot . RER: . 

Braunsteinrahm, Braunsteinschaum, S. 
Wad. 

Braunstein, rother, s. Manganspath. 

Braunsteinschaum s. Wad. 

Braunstein, schwarzer, Schwarzbraun- 
stein, Hausmannit, blättriger 
Schwarzbraunstein, Schwarzman- 
ganerz, pyramidales Manganerz . 

Brausepulver . IR EIER NTE 

Brayera anthelmintica . . .. .. 

Breänsi.ed. Ama Hedsshr a Ah 

Breaöl „stur ensure) Se 

Brechbecher? naht I 

Brechnüsse .... ERTuheE 

Brechöl oder Pinhoenöl un 

Brechweinstein, weinsaures Antimon- 
oxyd-Kali, Spiessglanzweinstein . . 

Anhang: 

Brechweinstein, saurer . 

Brechweinstein mit Weinstein 

Breidin, ‚Breinf!. .‚wewnnted Mac: 

Breislakitio mu. ° SR 

Breithaupfit, Antimonnickel Re 

Bremerblau s. Bergblau, auch I1ste 
Aufl. Bd, IV, S, 495. 
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Bremer Grün s. Grün, Bremer, 1ste 
Aufl. Bd. III, S. 701; auch Bd. IV, 
S. 495. 
Breanbar.senuell,; eranmnienang:d 
Bremnbare Luft ie 
Brennbaukait nennt ne I. I 2. 
Brennerei I emmenerd . 
Brennmaterialien, Brennstoffe, Heiz- 
materialien, Heizmittel -. . . 2. — 
Zusammensetzung der Brenn- 
stoffe EDIT RE 
Kohlen; verkohlte Brennstoffe 
Verbrennung, Wärmeentwicke- 
lung, Gasgeneratoren 
Wärmeerzeugung der verschie- 
denen Brennstoffe. . . 
Temperatur . 
Brennstahl oder Cementstahl s. . Stahl 
unter Eisen . . 
Brennstoff oder Phlogiston‘. ; 
Brennstoffe, künstliche. . . . . _ 
Brenzaconitsäure, syn. mit Tiaconsäfire 
(s. 1. Aufl. Bd. Iv, 8.1198); 
Brennzäpfelsäure, syn. mit Malein- 
säure. 
Brenzalizarinsäure . .. .% . 406 
Brenzeamphor .... ..— 
Brenzeatechin s. Brenzeafechusäure. 
Brenzcatechusäure, Pyrocatechusäure, 
Brenz- oder Pyrocatechin, Brenz- 
..moringerbsäure, Phensäure, Oxy- 
phenkäurev«. rn. X 7 ee 
Brenzchinasäure s. Chinasäure. 
Brenzeitronsäure, syn. mit Itaconsäure 
(s. d. Art. 1. Aufl. Bd. IV, S. 198). 
Brenzessiggeist, Brenzlicher Essiggeist, 
Brenzlicher Essigäther, syn. mit 
Aceton (s. Bd. I, 8. 77). 
Brenzgallussäure; Pyrogallussäure . . 411 
Brenzgallussaure Salze. . 2... .416 
Brenzgallussaures Antimonoxyd — 
Brenzgallussaures Bleioxyd . 
Saures brenzgallussaures Blei- 


oxyd? ; . 417 
Brenzeällissdurd Minenlen . 
Brenzguajaksäure s. Guajacylwasser- 
stoff. 
Brenzharnsäure, syn. mit Üyanur- 
säure, 
Brenzharze :-. .. ana gene 
Brsaakönigsteinsäurs, Brenzmellith- 


säure, s. Pyromellithsäure. 

Brenzkomensäure, s. unter Komen- 
säure. 

Brenzlithofellinsäure, syn. mit Pyro- 
lithofellinsäure (s. bei Lithofellin- 
säure). 

Brenzmeconsäure, identisch mit Brenz- 
komensäure, Ss. d, 

Brenzmilchsäure, syn. mit Lactid (s. 
iste Aufl. Bd. IV, S. 

Brenzmoringerbsäure Man, Di 

Brenzöle, brenzliche oder ernpjreuma- 
tische Oele, Brandöle . ».. . . 
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Brenzölsäure ; Fettsäure, Pyroleinsäure 
Sebacylsäure, Sebacinsäure . . . . 419 
Brenzölsaurei Salzeunrandwelumiit ..423 
Brenzölsaures Aethyloxyd — 
Brenzölsaures Ammoniumoxyd 424 
Brenzölsaures Bleioxyd . . . — 
Brenzölsaures Eisenoxyd . . . 425 
Brenzölsaures Kali . 2... — 

Brenzölsaurer Kalk . . 

Brenzölsaures Kupferoxyd 
Brenzölsaures Methyloxyd u 
Brenzölsaures Natron . . „ „426 

Brenzölsaures EB ER 
duleieas oo — 
Brenzölsaures ‚Silberoxyd.. ..— 
Brenzolivilsäure, Pyrolivilsäure . .. — 
Brenzolivilsaures Bleioxyd . » 
Brenzricinsäure, syn. Pyroricinsäure (s. 

Ricinusöl). 

Brenzsäuren, Brenzliche Säuren, Py- 


rogensäuren maeue . 427 
Brenzschleimsäure, DBrenzliche 
Schleimsäure, Pyroschleimsäure . . 428 
Brenzschleimsaure Salze . . us . 429 
Brenzschleimsaures hl. 
ordnet A . 430 
Prrönzechleinermes ehe 
umoxyd . 431 


Brenzschleimsaurer Baryt- ß 
Brenzschleimsaures Bleioxyd 
Brenzschleimsaures Kali. . . 
Brenzschleimsaurer Kalk . 
Brenzschleimsaures Kupferoxyd 
Brenzschleimsaures Natron. . 
Brenzschleimsaures Silberoxyd 
Brenzschleimsaurer Strontian.. 
Brenzschleimsaures Zinkoxyd . 
Brenzterebinsäure s. Terebinsäure. 
Brenztheer, Brandtheer, . . 
Brenztraubensäure, Pyrotraubensäure _ 


432 


— 


Brenztraubensaure Salze . 435 
Brenztraubensaures ni. 
umosydd. Kann 436 


Brenztraubensaurer Baryt AU E.. 
Brenztraubensaure Beryllerde . 
Brenztraubensaures Bleioxyd . — 
Brenztraubensaures Eisenoxyd — 
Brenztraubensaures Eisenoxy- 

dukaM20: Be 
Brehztraubensäures Kali RR 
Brenztraubensaurer Kalk. . . — 
Brenztraubensaures Kobaltoxy- 

aul AyTInen-df, ee RE 


Br enztrdubbnsaures Kupfer- 
ORYAOA „as 2.0 — 
Brenztraubensaures Lithion Be: 
Brenztraubensaure Magnesia . 438 
Brenztraubensaures Mangan- 
oxydul-. :..ML nes 


Brenztraubensaures Natron F 

Brenztraubensaures Nickeloxy- 
Uulıve Gr: 

Brenztränbenedures Qusckeil- 
befoxyaraihat a iS. 2. ee 
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Brenztraubensaures (uecksil- 
beroxydul. . RR 
Brenztraubensaures Silberoxyd 
Brenztraubensaurer Strontian 
Brenztraubensaure Thonerde . 
Brenztraubensaure Thorerde, 
Uranoxyd und Zirkonerde . 
Brenztraubensaures Wismuth- 
oxyd. He 
Brenztraubensaures Zinkoxyd 
Brenzvogelbeersäure, syn. m. Malein- 
säure. 
Brenzweinsäure. — Krystallinische 
Brenzweinsäure, Pyrotartersäure 
Brenzweinsäureanhydrid, was- 
serfreie Brenzweinsäure . 
Brenzweinsaure Salze ß y 
Brenzweinsaures Aethyloxyd 3 
Brenzweinsaures Ammonium- 
oxyd: 

1) Neutrales Salz . 

2) Zweifach-saures Salz . 
Brenzweinsaures Antimonoxyd 
Brenzweinsaurer Baryt: 

1) Neutrales Salz . 

2) Zweifach-saures Salz . 

3) Fünfdrittel-saures Salz 
Brenzweinsaure Berylierde, sau- 

res Salz i : 
Brenzweinsaures Bleioxyd: 

1) Neutrales wasserfreies 

Salz . ih 
2) Neutrales wasserhalten- 
des Salz 9 

3) Zweifach- hasisches Salz 
Brenzweinsaures Chromoxyd 
Brenzweinsaures Eisenoxyd: 

Neutrales Salz. 
Sechsfach-saures Salz . 
Anderthalb - basisches 
Salz «us ; ; 
Zweifach- basiches Salz 
Neunfach - basisches 
Salzirusans ; t 
6) ep enertes Salz A 
Brenzweinsaures Eisenoxydul . 


Brenzweinsaures Kadmiumoxyd 


Brenzweinsaures Kali: 

1) Neutrales Salz . 

2) Zweifach-saures Salz 
Brenzweinsaurer Kalk: 

1) Neutrales Salz. . . 

2) Sechsfach-saures Salz . 
Brenzweinsaures Kobaltoxydul 
Brenzweinsaures Kobaltoxy- 

dul-Ammoniak . .... 
Brenzweinsaures Kupferoxyd . 
Brenzweinsaures Kupferoxyd- 

Ammoniak ,.... .u% 
Brenzweinsaures Kupferosydul 
Brenzweinsaure Magnesia, 

neutrale: 

1) Amorphes Salz . . . 

2) Krystallinisches Salz . 


438 
439 


444 | 
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| 
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Brenzweinsaures Manganoxy- 
ddl Hauesihapk F : 
Brenzweinsaures N Metbyloxyd . 
Brenzweinsaures Natron: 
1) Neutrales Salz . 
2) Zweifach-saures Salz_. 
Brenzweinsaures Nickeloxyd: 
1) Neutrales! Salz innen 
2) Vierfach-saures Salz 
Brenzweinsaures Platinoxyd . 
Brenzweinsaures Quecksilber- 
oxgchril „arlds 
Brenzweinsaures 
oxydul ... 
Brenzweinsaures 
Brenzweinsaures 
Brenzweinsaurer Strontian: 
1) Neutrales Salz . . 
2) Zweifach-saures Salz . 
Brenzweinsaure Thonerde, an- 
derthalb-basisches Salz . 
Brenzweinsaures Uranoxyd, 
zweifach-basisches . 
Brenzweinsaures Wismuthoxyd, 
zweifach-basisches . . . 
Brenzweinsaures Zinkoxyd: 
1) Neutrales _wasserfreies 
Sala; 
2) Neutrales wasserhalten- 
des Salz . . 
3) Zweifach- basschei Salz 
Brenzweinsaures  Zinnoxydul, 
zweifach-basisches . . . 


Quecksilber- 
s ilberoxyd : 
Silberoxydul 


\Breuneribi, macsrl se er 


Brevieitur. AV % #8. Ba Fa: 
Brewsterit, Diagonit, megalogoner 
Kuphonspath : „lu ne 
Brindonia indiea. .... Su 
Britaniametall, Britanniametall.. Bo 
Brithynalliat.  . ve mike 
Brithyn-Allophan ....». 
Brithynsalz, hemiprismatisches, syn, 
Brongniartin. 
Brithynsalz, prismatisches, syn. Po- 
lyhalit (s. Bd. VI, S. 623). 
Brochantit, prismatischer Dystom- 
Malachit, Krisuvigit, Königin . . 
Broddbo - Tantalit, Finbo - Tantalit, 
Kassitero-Tantalı.. 2.0.00 ...8 
Brokolikohl «:: ... 0.20. 2a 
Brom len PERLE 
Brom, Bestimmung. und Erkeinme 
desselben )L. satin. REN. 
Quantitative Bestimmung . ER 
Bromätherid s. Vinylbromür 1. Aufl. 
"Bd. IV,184558: 
Bromätherin s. Vinylbromür-Brom- 
wasserstoff 1. Aufl. Bd. IV, S. 559. 
Bromätheroid, syn. für Vinylbromür. 
Bromäthylen, syn. für Vinylbromür- 
Bromwasserstoff, 
Tribromacetoxylwasser- 
stoff Bd. I, S. 96. 
Bromaldehyden, syn. Vinylbromür. 
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Bromalkalien . . . . 
Bromamid s. Bromstickstoff. 
Bromaniloid s. Tribomanilin Ba. I, 
S. 1023. 
Bromarsin, syn. Kakodylbromür (s. 
Bd. II, 1, S. 263). 
Bromazoavdiane ala no » 
Brombeeren, Braunbeeren . . g 
Bromchlorkohlenstoff s. unter Chlor- 
kohlenstoff. 
Bromchlorür, Bromehlorid, Chlor- 
bromilien, R 8 
Bromeyan s. Gyanbromür, 
Bromfluorid, Baofinorin 
fluorigsssn. } 
Bromhydrat s. unter Brom S. 460. 
Beonkgarin 20008, +08 . 
Monobromhydrin N e 
Dibromhydrin . .. . . . 
Tribromhydrin .... 
Isotribromhydrin er 
Chlorhydrobibromhydrin dhwhn 
Epibromhydrin . „im? + 
Hemibromhydrin. 7%: „u. 
Bromide, Bromüre . . » . . 
Bromindopten . - 2.00... 
3romjod, Jodbromid . FR 
BOODMNTL. en 
Jodbromid . dämaslı 
Fünffach - Ehawis)ed SEEN 
Bromjodhydrat . . . . 
Bromjodhydrat s. unter Binmieil, 
Binsatin a ur 
Bromit, Bromsilber . ... , 
Bromitonsäure s. Citronsäure, "Ver 
wandlungen. 
Bromkalk . .. 1 ER 
Bromkiesel s. Silieiumbromid. 
Bromkohlenstoff, flüssiger 
. Bromkohlenstoff . ä ? 
1) Viertel- Bromkohlenstc# 
2) Starrer Einfach-Bromkoh- 
lenstoff ; 
3) Flüssiger Bromkohlenstoff 
Bromkohlenwasserstoff, syn. mit Vi- 
nylbromür - Bromwasserstoff (s. 
1. Aufl. Bd. IV, S. 559). 
Bromkohlenwasserstof . . 
Bromlit, syn. Alstonit (Bd. I, S. 607). 
Brommetalle s. Bromide. 
Bromöl s. unter Bromkohlenwasser- 
stoff. 
Bromoform s. Formylbromid 1. Aufl. 
Bd. III, S. 186. 


"Brom- 


® . 


s. Citronensäure, 


ne Verwandlungen 
durch Brom. 
Bromorceid, Bromorcein, Bromorcin, 
8. unter. Orem; 1. Aufl. Bd..V, 
8: 733: 


Bromosamid s. unter Salicylamide 
1. Aufl. Bd. VII, S. 68. 

Bromphosphor s. Phosphorbromide 
1. Aufl. Bd. VI, S. 265. 


ee ee m mm m nn —— 


Bromsäuren . k 3 
Unterbromige Säure RE 6: 
Bromsäure amd 

Bromsaure Salze . 
Bromsaures Ammoniumozyd. 
Bromsaurer. Baryt. ... ... 
Bromsaures Bleioxyd . . . . 
Bromsaures Ceroxydul 
Bromsaures Chromoxyd 
Bromsaures Eisenoxyd 
Bromsaures Fisenoxydul 
Bromsaures Kadmiumoxyd 
Bromsaures Kadmiumoxyd- 
Ammoniak ... 

- Bromsaures Kali. 
Bromsaurer Kalk ... 
Bromsaures Kobaltoxydul . 
Bromsaures Kupferoxyd 
Bromsaures npferuzpik -Am- 

moniak . i ; : 
Bromsaures Lanthanoxyd ! 
Bromsaures Lithion 
Bromsaure Magnesia . 
Bromsaures Manganoxydul 
Bromsaures Natron : 
Bromsaures Natron mit Broın- 
natrium R R 
Bromsaures Nickeloxydul f 
Bromsaures Nickeloxydul- 
Ammoniak 
Bromsaures Palladiumoxydul 
Bromsaures Flatinoxyd . 
Bromsaures Quecksilberoxyd . 
Bromsaures Quecksilberoxydul 
Bromsaures Silberoxyd . 
Bromsaures RT: 
moniak . 
Bromsaurer Strontian 
Bromsaure Thonerde . 
Bromsaures Uranoxyd 
Bromsaures Wismuthoxyd 
Bromsaure Yttererde . 
Bromsaures Zinkoxyd 
Bromsaures Zinkoxyd-Ammo- 
nBiakat N ; 
Bromsaures Zinnoxyd. 
Bromsaures Zinnoxydul. . 
Bromschwefel s. Schwefelbromide. 
Bromschwefelsäure s. unter Schwe- 


felsäure. 

Bromsilber, natürliches, s. Bromit 
S. 480. 

Bromstärke s. S. 460 u. 461 und 


unter Stärke. 
Bromstickstoff , re 
mid R r it. 
Bromus-Asche. . . » 5 
Bromwasser s. unter Dream Ss. "460. 
Bromwasserstoff, Bromwasserstoff- 
oder a Wasserstoff- 
bromid . 


® . .. . 


Bromwasserstoff- 


Wässerige 
säur® = iar% ENRRR RER CS 
Bromzink, nartirlleheen RE 
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Bronchin . 497 
Brongniardit MRS AR I 498 
Brongniartin, Glauberit, hemiprisma- 
tisches Brithynsalz .. ..... — 
Brongniartit s. Brogniardit. 
Bronze 2 ER — 
Bronzefarben, Metall- ca Staat 
bronzen . . FR. 506 
Bronze, schwarze . . . . . 507 
Bronziren . AIIERERUSA N 
Bronzit, blätteriger "Anthophyllit) 
hemiprismatischer oder prisma- 
tischer Schillerspath, er 
Schillerspath : Br. 510 
Brookit, Jurinit, Arkansie 51l 
Brossit . . , — 
Brot +... m _ 
Broussonetia tn siörie) Kurth 526 
Bruch . .« a 
Bruchfläche s. Bruch; 
Bruein, Caniramin, Vomiein, Drucine, 
Brueinum . 527 
Verw Sudigent dei ‚Brüche 531 
1) Durch trockene Destil- 
lation _ 


2) Durch Sauerstoff. 3 
3) Durch Manganhyperoxyd 
und Schwefelsäure . 

4) Durch DBleihyperoxyd 
5) Durch chromsaures Kali 

und Schwefelsäure 
6) Durch Salpetersäure 
7) Durch salpetrige Säure . 
8) Durch concentrirte Schwe- 
felsäure 
9)- Durch Chlor. 
10) Durch Brom 
11) Durch Jod . . 
12) Durch ie 
Brucinsalze . R 
Chlorsaures Bitchen R 
Chlorwasserstoff-Brucin . ä 
Chlorwasserstoff - Brucin - Pla- 
tinchlorid . ; 
Chlorwasserstoff - Brucin- 
Quecksilberchlorid . 
Essigsaures Brucin . 
Ferrideyanwässerstoff-Brucin . 
Ferrocyanwasserstoff-Brucin . 
Saures Ferrocyanwasserstoff- 
Brucin‘-.,% ! 
Fluotwassarstof-Braein 2 
Jodsaures Bruein 
Jodwasserstoff-Brucin . 
Oxalsaures Brucin . 
Phosphorsaures Brucin . 
1) Neutrales Salz . 
2) Saures Salz . 8 
Phosphorsaures Brucin - Na- 
tron . . 
Pikrötöxinsäbres Brucin” 
Salpetersaures Brucin ... 
Unterschwefligsaures Brucin . 
Weinsaures Bruein . . . . . 
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1. Salze der rechtsdrehen- 

den Weinsäure: 

a. Neutrales Salz . 

b. Saures Salz . . > 

2. Salze der linksdrehen- 

den Weinsäure: 

a, Neutrales Salz . 

b. Saures Salz . . 
Rhodanwasserstoff-Brucin . . 
Schwefelsaures Brucin: 

1) Neutrales Salz * . 

2) 'Saures Salzı .7...4.8 
Ueberchlorsaures Bruein . . 
Ueberjodsaures Brucin 

Brueit,. Nemalith, Talkhydrat, rhom- 
bo@drischer Kuphon - Glimmer, 
Lancastert EHI 

Brüniren- „+... NT ARERN 

Brunnensäure ; . 

Brunnenwasser s. unter Wasser, h na- 
türliches, 

Brunolsäure . 

Brunon s. Titanit. 

Bryoidin : 

Bryonia alba vad B. diewdan 

Bryonitin s. Brionia alba. 

Bryoretin . . 

Bubulin s 

Bucheckernöl, Birskäl: 

Buchenholzs. Buche, rothe, u. unter 
Holz. 

Buchenrinde s. Buche, rothe. 

Buche, rothe ; i 

Buche, weisse, Weissbuche, Hain- 
buche 

Buchöl s. 


Bucheckernöl und inte 


Buche, rothe; u. Fette Bd.IIL, S. 103. 


Bucholzit, Fibrolith, Faserkiesel 
Buchsbaumholz s. unter Holz. 
Buchweizen . . ser 
Bucklandit, Skotin ar 
Bucurumangaharz 
Buenin . : 
Bukkublätter : 
Buntbleierz s. Grinbleierz und Pyro- 
morphit. 
Buntbleispath , syn. 
(s. Bd. II, S. 707). 
Buntkupfererz s. Buntkupferkies. 
Buntkupferkies, Buntkupfererz, Poi- 
kilopyrit, Bornit, Phillipsite . . 
Burst, m ER 
Burettent -) Kinerdiuncit went 
Burgunderharz . . . - 
Burgunderpech Wade 
Bursera gummifera Ü ERROR 
Bustamit . . 
Butaldid s. Butylaldehyd. 
Bute rt 29 
Buteagummi, bengalischer Kino 
Buten, syn. Butylen. 
Butinsäure ; 3 
Buttelglas, syn. für Bouteillenglas s. 
Bd. III). 


Grünbleierz 
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Butter, gewöhnliche ww. 'n. 555 Buttersaures Methyloxyd 576 
Butterätherschwefelsäure, syn. für Buttersaures Natron ..— 
Butyloxydschwefelsäure. Buttersaures a 
Butteressigsäure_. 557. dul er 
Butteressigsaure. Salze 558 Buttersaures Silberoxyd . —_ 
Butteressigsaures Baryt . 559 Buttersaurer Strontian — 


Butteressigsaures Bleioxyd 
Basisch butteressigsaures Blei- 
oxyd. ib. 
Butteressigsaures Kali N 
Butteressigsaurer Kalk 
Butteressigsaures Kupferoxyd 
Butteressigsaures Natron . 
Butteressigsaures =... 
oxydul . 
Butteressigsaures Silberoxyd. t 
Butteressigsaures Zinkoxyd 
Butterfett s. Butyrin. 
Butterige ‘Säure, Butyralsäure . 
Buttermilch, s- Butter. 
Buttermilcherz Buttermilchsilber , 
thoniges Hornsilber, erdiger Silber- 
hornspath. 
Buttermilchsilber s. Buttermilcherz. 
Butterölsäure 
Buttersäure, Butyrilsäure 
Verwandlungen der 
säure: 
1) Durch Elektrolyse 
2) Bei Zutritt der Luft 
DIehBrrarEN.. F 
Bichlorbuttersäure 
4) Phosphoroxychlorid 


5) Phosphorperchlorid . . 


6) Phosphorchlorid 

7): Bromtras s 
8) Phosphorbromid ; 
9) Phosphorperbromid . 
10) Phosphorpersulfid 
11) Jod 


12) Salpetersäure und $ Jod- 


säure . 
13) Schwefelsäure 
14) Arsenige Säure 


« Buttersäureanhydrid, wasserfreie But- 
tersäure, buttersaure Buttersäure . 


Buttersäurebromoform, Buttersäure- 
bromür, s. unter Buttersäure, Ver- 
wandlungen durch : Phosphorper- 
bromid s. 8. 570. 

Buttersaure Salze . . 

Buttersaures Aethyloxyd 
Buttersaures Amyloxyd . 
Buttersaures Ammoniumoxyd 
Buttersaurer Baryt 
Buttersaures Bleioxyd 
Buttersaures Eisenoxyd . 
Buttersaures Kali 
Buttersaurer Kalk . 
Buttersaurer Kalk - Baryt 
Buttersaures Kupferoxyd 
Buttersaures mit arsenigsau- 
rem Kupferoxyd . 
Buttersaure Magnesia . 


Butter- 


576 


Buttersaures Zinkoxyd 
Buttersäuretribromür s. Buttersäure, 
Verwandlungen durch Phosphor- 
perbromür S. 570. 
Butterschwefelsäure, Sulfobuttersäure 
Butterschwefelsäure, Thiobuttersäure 
Butyl, Butylium . . 
Butyl-Aethyl 
Butyl-Amyl . 
Butyl-Caproyl . 
Butyl-Oenanthol . ke 
Butylactinsäure, Bütylmilehsänreyi 
Oxybuttersäure : rel 
Butylactinsaurer Baryt 
Butylactinsaurer Kalk 
Butylactinsaures no 
Butylactyl . ‘ 
Butyläther, syn. Butyloxyd «. d. Art. 
S. 591). 
Butterätherschwefelsäure, syn. Butyl- 


oxydschwefelsäure (s. d. Art. 8.592). 


Butyl- Aethyl, Butyl-Amyl u. s. w., 
s. unter Butyl 8. 579. 

Butylalkohol, Butyloxydhydrat, 
trylalkohol, Tetrylhydrat Bu 

Butylamin, Butylamid, Te- 


Te- 


trylamin 3 s 
Oh lüemasäbtstbkiennee Butyl- 
amintuf. 1 
Chlorwasserstoff - "Butylamin- 
Goldchlorid . re 
Chlorwasserstoff - Butylamin- 
Platinchlorid 
Butylarseniür, Tetrylarsenium ar 
Butylbromür, Brombutyl, _ 
oder Valylbromür . : 


Butyl-Butyron s. unter Butyron. 

Butylehlorür, Chlorbutyl, a 
rür, Valylchlorür h 

Butyleyanür DR 

Butylen, Ditetryl, Tetryish, Burtyren; 
Buten, Valylen; Quadricarbür von 
Faraday . . . 

Butylenchlorür "oder Chlordi- 


tetryl mE . 
Butylenbromür, Tetrylenbro- 
mür oder Butylbromür- 
Bromwasserstoff . 
Butylglycol „2... rat; 
Zweifach - essigsaures But 
glycol . a $ 
Butyliak s. Butylamin. 
Butyljodür, Jodbutyl, Be 
Valyljodür 


Butylmercaptan s. Butylsulfhydrat. 

Butylmilchsäure s. Butylactinsäure, 

Butyl - Oenanthol s. unter Butyl 
S. 579. 


1260 


Seite 
591 
592 


Butyloxyd, Butyläthet! euensnin®, 
Butyl-Aethyloxyd, Butyläthyläther 
Butyloxyd-Kali s. Butylalkohol. 
Butyloxydschwefelsäure, Sulfobutyl- 
säure, Butylätherschwefelsäure, 
Tetrylschwefelsäure 
Buty loxydschwefelsaure er Basrt 
Butyloxydschwefelsaures Kali 
Butyloxydschwefelsaurer Kalk 
Butyloxydverbindungen. Butyläther, 
zusammengesetztei”. Wi TOT 
Ameisensaures Butyloxyd, 
ameisensaurer Butyläther 
Carbaminsaures Butyloxyd, 
Butyluretban van ud, : 5 
Essigsaures Butyloxyd 
Kohlensaures Butyloxyd 
Salpetersaures Butyloxyd . . 595 
Schwefelsaures Butyloxyd . 
Butylsulfhydrat, Butylmercaptan, Te- 
teylsulfhydrat. er neei : 
Blei-Butylsulfid s i 
Gold-Butylsulfid . 
Kalium-Butylsulfid . 
Kupfer-Butylsulfid 
Quecksilber-Butylsulfid 
Butylsulfidsalze s. Butylsulfhydrat. 
Butylurethan s. carbaminsaures Bu- 
tyloxyd unter Butyloxydverbindun- 
gen 8. 593. 

Butylwasserstoff, Tetrylwasserstoff, 
Valylwasserstoff . 1.3 PER 
Betgral aa: . 

Verwandlungen des "Butyral . 0. 
Abkömmlinge des Butyrals 
Methyl- Butyral, nie 
thylür . [N 22 0775 FR 
Aethyl - Butyral, Butyryl - 
Astıhylür „Ina — 
Butyrylaldehyd, Butaldehyd, Butaldid, 
Butyraletnsstietn .ahnes 
Butyraldehyd- Ammoniak, Am- 
monium-Butyrylür . . . . 
Butyralsäure, syn. mit butteriger 
Säure . . 
Butyramid, Butyrylamjd . Er 
Butyramin, syn. Butylamin (8. 583). 
Butyren, syn. Butylen (S. 586). 
Butyrencyanwasserstoff, rear 
hydrat . 
Butyriak, syn. Butylamin = 588) 
Butyridin el 
Butyrin, Butterfett . . 
Monobutyrin 
Bibutyrin . 
Tributyrin 
Butyrit . . N 
Butyrochlorhydrin : ; 
Butyrolimnodsäure (Butyrö.- Eurlödie 
acid), Buttersumpfsäure s. bei 
Bogbutter S. 253. 
Butyron, Propyl-Butyrylür; 
Butyrylür . . . { 
Abkömmlinge des Butyrons } 


Be 
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Butyl-Butyron, ern -Oenan- 
thol . . EIIEERUGOS 
Methyl - Butyron, ei - 
Oenanthol ö AUNERAEET 3 5 25 
Butyronitril, Zn RER e= 
ı Butyronitrinsäure, 
Butyronsalpetersäure | 609 
Butyronsalpetrige Säure 
Butyrum antimonii . 
Butyrureid s. Butyrylharnstoff. 
Butyryl, Buteryl, Trityl- oder 
Propyl-Formyl werner 
Butyryl- Aethylür s. unter Butyral 
Ss. 50% 
Butyrylbromür . — 
Butyrylchlorür . Eh. 
Butyrylharnstoff, Butyrureid WORTE 
Butyryljodür . . . = LO 
Butyryl-Methylür s. "unter " Butyral 
8.599. 
Butyryloxydhydrat . . 610 
ee Er 
Buxin sa% a RE 
Byssolithua ls ie ER 
Byssus mytii . 2...» 611 
Bytomit .... —_ 
Ü. 
Cabbagiin 611 
Caboecle — 
Cacaobohnen du — 
Cacaobohnenasche . . . » 42.635 
Cacaobutter, Cacaoöl, Cacaofett j 616 
Cacaoöl, syn. Cacaobutter. 
Cacaoroth RER 617 
Cacaostearin, Cacaotalg, s. unter 
Cacaobutter. 
Cachalagua oder Cancha Lagua . 618 
Cacholong, ee ee — 
Cachou .. 3 — 
Cacothelin, Kakoteiu _ 
Cats; ..—_ 
Cadaverfett oder Leichentett Ss, Fett- 
wachs 1. Aufl. Ba. IIL S. 117. 
Cadet’s rauchende arsenikalische 
Flüssigkeit 619 
Cadiegummi BEER. 200202 u 
Cadmiaiı ku. » Vin ae 
Cadmia fornacum See eier 
Cadmia fossilis 2 .n. 
Cadmium und Cadminnverbindungeh 
s. Kadmium 1. Aufl. Bd. IV. 
— | Cäment s. Cement. 
Cämentation s. Cementation. 
Cämentiren s. Cementiren, Üe-. 
ae mentirofen. 
Cämentkupfer, Cementkupfer _ 
Cämentstahl s. bei Stahl unter Eisen. 
Cämentwasser, Cement- oder Gruben- 
wasser . » ee 620 
Caffee, Caffeebohnen . ie 
Caffeeblätter . een. 680 


Alphabetisches Register. 


Seite 


Caffeegerbsäure, Chlorogensäure, 
Caffeesäure 
Voriaakleifen des Caflee- 
gerbsäure: 


1)-Düreh Hitze» . . 
2) Concentrirte Schwefel- 
x säure . . 

3) Mit Manganhyperoxyd 
und Schwefelsäure . . 

4) Durch concentrirte Sal- 
petersäure . 

5) Mit saurem ehrömsau- 
ren Kali . 

6) Durch Alkalien 

7) Durch Ammoniak 

8) Auf Zusatz von Kalk 
oder Baryt) „10°. 

Caffeegerbsaure. Salze, Chlorogen- 

saure oder caffeesaure Salze . . 
Caffeegerbsaurer Baryt . . . 
Caffeegerbsaures Bleioxyd . - 
Caffeegerbsaures Kali. . . » 
Caffeegerbsaures Kupferoxyd 

Caffeesäure, aromatische . . . 

‚ Caffeesurrogate s. unter Giteöhohnens 

Caffein, Coffein, Caffeestoff, Caffee- 

bitter, Thein, Guaranin . 
Verwandlungen des EN 

1) Durch Alkalien . . . 
2) Durch concentrirte 
Schwefelsäure 2 
3) Durch Salpetersäure. . 
4) Durch Chlor 
Chlorcaffein . ® 
Amalinsäure 
Cholestrophan . 
Nachtrag . 

Caffeinsalze . ; 2 
Ohlorwasserstof-Caffein., ; 
Chlorwasserstoff-Caffein-Gold- 

chlorid . 
Chlorwasserstoff- Caffein *blaz 
tinchlorid . 
Jodw asserstoft-Onflin-Queck- 
silberjodid . . 2 
Caffein- Qüscksilberehlorid... 
Caffein-Quecksilbereyanid . 
Caffein mit salpetersaurem 
Silberoxyd > 
Caffeegerbsaures Caffein-Kali 
Citronensaures Caffein 
Gerbsaures Caffein . 
Schwefelsaures Caffein 
ee Ge gl 

Dahn line 

Cail-ceedra . .» an) 

Cail-cedrin s. Cail-cedra. 

Caincabitter s. Caincasäure. 

Caincanin . 

Caincasäure, Caincabitter, nahm 

Caincasaure Salze . ... san 
Caincasaures Bleioxyd: 

1) Neutrales Salz . 
2) Basisches Salz . 


630 


632 


_— 


Caincasaurer Kalk, saurer. . 
Basisches Salz . 

Caincawurzel ...... j 
Cainein, syn. für Caineasäure, 
Calabersabaum oder Kürbisbaum 
Caladium . 
Calageri oder Calagirah. 
Calagualawurzel ERBE 
Calain 
Calait s. 

S. 246. 
Calamin, Lapis 

für Galmei (s. 

S. 263). 
Calandra granaria . 
Caleination, Caleiniren . 


Kalait 1. Aufl. Ba. IV, 
calaminaris, syn. 
I Aufl. "Ball, 


Caleit, syn. für Kalkspath (8% 
Art.). ! 

Galcitrapasäure naiv la nad 

Calcium 


Calcium, Erkennung und Bestimmung 
desselben . ; 

Caleciumbromid, Bromecaleium 

Caleiumchlorid, Chlorcaleium , salz- 
saurer Kalk, fixer Salmiak 

Basisches Chlorcalcium . 

Calciumeyanid . ae ; 

Ualeiumeiseneyanid S. Ferrideyaneal- 
cium, 

Calciumeiseneyanür s. Ferrocyancal- 
cium. 

Caleiumfluorid, Fluorcaleium 


Caleiumhyperoxyd S. Caleiumperoxyd. 


Caleiumjodid, rn Calcium- 
jodür . 


Caleiumoxyd, Kalk, Aetzkalk, Kalkkın 


erde N k 
Caleiumoxydhydrat, Kalkhyarat Be 
löschter Kalk . . - 

Caleiumoxydsalze, Kalksalzeı. i 

Caleiumoxysulfuret . 04 i 

Caleiumperoxyd, Caleiumsuperosyd, 
Caleiumhyperoxyd . . . . 

Caleciumphosphoret, Phosphor caleium. 
s. unter Phosphormetalle Ba. VI, 
S. 288. 

Calciumrhodanür, Rhodancaleium, 
Caleiumsulfocyanid, Caleiumsulfo- 
cyanür, Schwefeleyancaleium . 

Caleiumsulfhydrat $ 

Caleiumsulfuret, Schw efelcaleium .. 

Calcoferrit 

Calderit Dream 

Caledonit, kupferhaltiges schwefel- 

saures Blei, Kupferbleispath, Halb- 
lasurblei, paratomer Bleibaryt . 

Calendulin, Ringelblumenschleim . 

Caliaturholz s. Sandelholz Bd. VII, 
8. ‚228. 

Californin . .- . 

Calisayarinde s. änter. Chinbritde, 

Calluna vulgaris . 

Gallus ü 

Callutannsäure, Haidekrautger beiure e 
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Calluxanthin s. Callutannsäure. 

Calmusöl . 

Calmuswurzel . 

Calomel ArEn 3 hrs 

Calophyllumharz, Maynasharz A777 

Calorimeter . 4 

Calorimotor, Deflagrator 

Calstronbaryt 

Calyptolit . SE 

Calx antimonii alba, syıı ;-Antimo« 
nium diaphoreticum ablutum (8. 
2. Aufl. -Bdodlyel;. 8: 178). 

Calx antimonii cum sulfure Hoffmanni 
s. Caleium Antimonpersulfid 2. Aufl. 
BI, u 887 

Calx grisea s. Calx per se 

Camboleyharz . 

Camellia japonica 

Campechen-Holz, Blauholz. 

Camphamid s. Camphoramid. 

Camphaminsäure s. Camphoramin- 
säure. 

Camphen . 2 

Camphene, Terebene . . . } 

Camphenhydrat s. Terpin u. "Ter- 
pinol. 

Camphenoxyd . . . 

Campher s. Camphor. 


Pe we ee eye) 


Campherene oder. Camphene der 
zweiten Ordnung s. unter Cam- 
phen S. 691. 

Campheryl 

Camphide 


Camphilen von Deville . i 

Camphimid s. we ie 

Camphin . 

Camphinsäure . . 

Camphogen . . . ! 

Camphogenschwefelsäure S. . Cymen- 

schwefelsäure. 

Camphokreosot 

Camphol 

Campholen . . . 

Campholon . . 

Campholsäure . . . 
Campholsaurer Kalk. 
Campholsaures Silberoxyd . 

Camphomethylsäure s. Camphor- 

methylsäure. 

Camphon, syn. für Cymen. 

Camphonschwefelsäure, syn. Cymen- 

schwefelsäure. 

Camphor, Campher, Kamfer, Lau- 

rineencamphor oder Japancamphor 


. 0, 2 8 08 8 ve 


Verwandlungen des Camphors: 


1) Durch Hitze. % > 

2) Durch Schwefelsäure h 

3) Durch Chlor 

4) Durch Brom us? 

5). Durch. Jod .o..lar 

6) Durch N 
chlorid . 2 

7) Durch Antimonper 
chlorid . Ant: 


Seite 


675 
676 
684 
685 
689 


690 


704 
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| 8) Durch Quecksilberper- 
ehlorid, -, ». - ala: 
| 9) Durch Salpetersäure 
10) Durch übermangan- 
saures Rali . 


11) Durch Phosphorsäure- 


‚hydrat und Zinkchlorid 


12) Durch Kalihydrat . . 

13) Durch Kalk 

14) Durch Chlorwasser- 
stoff. . 

15) Durch schweflige Säure 

16) Durch en 
säure 


el realen." 


Camphor 
Baras 
Camphor 

Borneo 
Camphor, flüssiger, s. unter Cam- 
phoröl 8. 710. 
Camphor, künstlicher, syn. Chlor- 


von 
syn. u. 


von( (s.Bd.1I, 2, S. 285). 


wasserstoff- Terpentinöl (s. unter 
Terpentinöl). 
Camphoräther s. camphorsaures 


Aethyloxyd unter camphorsaure 
Salze. 
Camphoräthylsäure, - syn.  Aether- 
camphorsäure (s. Bd. I, 8. 216). 
Camphoramid, Camphamid 
Camphoraminsäure, Camphoramsäure 
von Laurent, Campheramsäure, 
Camphaminsäure von Berzelius; 
anomales saures camphorsaures 
Amoniak von Malaguti . } 
Camphoraminsaures Ammo- 


niumoxyd . 5 . 
Camphoraminsaures Bleioxyd 
Camphoraminsaures Silber- 

oxyd . 177 107 7, 1 u 

Camphörbromür Women 
Baimphoresin. nr... un Aiikir 
Camphorid 


Camphorimid, Camphimid, Ditam- 
phorimid . h 


Camphorin, camphorsaures Dipyl- 
oxyd. R > er) 

Camphorkreosot s. unter Camphor 
S.1202% 


Camphormethyläther, syn. camphor- 
saures Methyloxyd (s. 8. 721). 
Camphormethylsäure, Camphorme- 
thylensäure, -Camphormethylwein- 
säure, Ss. 'saures camphorsaures 
Methyloxyd 8. 721. 
Camphoröl, officinelles 


Camphoröl, . natürliches, flüssiger 
Camphor . SHARE IR AED 
Borneen, flüssiger Borneo- 


camphor . . ? 
Flüssiger Laurinsercimpher; 
Camphoron, Phoron von Gerhardt, 
Camphoryl von Laurent 
| Camphorsäure, Camphorsäurehpdrat, 
'  Camphylsäure . j ; 


Seite 
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Rechtsdrehende Camphorsäure 
Linksdrehende Camphorsäure 
Camphorsäureanhydrid, wasserfreie 
Camphorsäure 2... .. 
Camphorsaure Salze... 0.00% » 
Camphorsaures Aethyloxyd, 
neutrales, Camphoräther 
Camphorsaurer Bichloräther, 
Bichlorcamphoräther . 
Camphorsaures Aethyloxyd, 
saures, syn. Aethercamphor- 


Seite 
715 
716 


717 
718 


719 


säure (s. d. Art. Bd. I,S. 216). 


Camphorsaures Ammoniak, 
anomales neutrales . 
Camphorsaures Ammonium- 
oxyd, neutrales FRE 
Camphorsaures Ammoniak, 
saures anomales- 
Camphorsaures Ammonium- 
oxyd, saures i 
Camphorsaurer Baryt 
Camphorsaures Bleioxyd 
Camphorsaures Eisenoxyd 
Camphorsaures Kali . 
Camphorsaurer Kalk, 
traler 
Camphorsaures Kupferoxyd . 
Camphorsaure Magnesia . . 
Camphorsaures Manganoxydul 


neu- 


Camphorsaures Methyloxyd, 
neutrales, Camphormethyl- 
herein ah. 

Camphorsaures Methyloxyd, 


saures, Methylcamphorsäure, 

Camphormethylensäure , 

Camphormethylweinsäure . 
Camphorsaures Natron . 
Camphorsaures Platinoxyd 
Camphorsaurer Strontian . 
Camphorsaure Thonerde 

Camphorschwefelsäure, Schwefelcam- 

phorsäure, Sulfocamphorsäure . 

Camphorschwefelsaures Am- 
moniumoxyd $ 

Camphorschwefelsaurer Baryt 

Camphorschwefelsaures Blei- 
RL F 

Camphorschwefelsaures Kali, 

Camphorschwefelsaures Kup- 
feroxyd . ee 

Camphorschwefelsaures Silber- 
oxyd . eng 

Camphorweinsäure, dr für Aether- 
camphorsäure (s. 2. Aufl. Bd. I, 
S. 216). 

Camphoryl . . 

Camphorylchlorid S. unter Camphor, 
Zersetzung durch Phosphorper- 
chlorid 8. 703. 

Camphren 

Camphron : 

Camphylsäure, syn. nes säure, 

Camwood s. Barwood 2. Aufl. Bd. II, 
1, 8. 679. 


Canaanit . 
Canadabalsam s. 


NT 8 


lea ‚ canadi- 


scher, 2. Aufl. Bd. II, 2, S. 620. 


Canarienzucker 
Cancerin 


Cancha- ae el Cachalagna 2, a 


Bd. I, 
Kanchmit , 
Candis, RT 
Candit, syn. Pleonast (s. unter -Spinell 

Bd. Yu, S. 96. 

Caneelstein, Kaneelstein, 
grsndbiisirossal) ara‘. 

Ganelleselban ue oeara ce 

Canellin s. vor. Art. 

Caniramin, syn. Bruein (s. 2 Aufl. 

Bau. 2, 81527); 

Cannabin . HR 
Cannabis sativa . ; 
Cannelkohle, Gendie- cool, S. 


3:8ei:61L8. 


Kaneel- 


Steinkohle Bd. VIII, S. 243. 
Cantalit Sale herren 
Canthariden, spanische Fliegen, 


Blasenkäfer . 


Cantharidin, Cantharidencamphor ; 


Cantonit 
Canton’s Phosphor . 


Caoutschen, Caoutschin u. Caout- 


schuk, s. Cautschen, Cautschin u. 
Cautcchuis 
Capacität . 


Capelle, Capellenofen, S. unter Bäder 


2. Aufl. Bd. I, 1, S. 610 und 
unter Oefen Bd. Ay, S. 633. 
Capellensilber e 
Caphopicrit . 
Capillarität 
Capnomor s. 
D-48509 
Caporcianit . 
Capparis spinosa. . 
Capral (vergl. auch Caprinaldehyd), 
Caproylhydrür, Capronsäureal- 


Kapnomor 


dehyd, Capronoxydwasserstoff, 
Dapial.. ER ERE 
Capramid . 


Capranon, syn. mit "Caprylon. 
Capransäure, syn. mit Caprylsäure. 
Caprilsäure, syn. mit Caprylsäure. 
Caprin, Caprinin, Caprinfett. . 
Caprinaldehyd , SABEIN Helden 
Capral . . - 
Caprinamid, Capramid 


Caprinsäure, Rutinsäure von Che- 


vreul. . . 

Caprinsaure Salze £ 
Caprinsaures Aethyloxyd 
Caprinsaures Ammoniumoxyd 
Caprinsaurer Baryt. 
Caprinsaures Bleioxyd 
Caprinsaurer Kalk . . 
Caprinsaures Kali : 
Caprinsaures Kupferoxyd . 


Caprinsaure Magnesia . .. 


unter 


Ba. IV, 
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Caprinsaures Natron . 744 Schwefligsaures A 
Capriusaures Silberoxyd 745 Kali) iss Ti 7 
Caprinsaurer Strontian . — | Caprylalkohol, Capryloxydhydrat, 
Caprinylige Säure -...... 2% — Octylhydrat, Octylalkohol . . . . 761 
Caprinyloxyd : — | Caprylamin, Capryliak, Octylamin 764 
Caprinylsäure, syn. Caprinsäure. Chlorwasserstoff- Caprylamin, 
Caproeianit, syn. Caporeianit. Octyliumchlorür . . 765 
Caproen —_ Chlorwasserstoff- Caprylamin- 
Caproinsäure, syn, Capronsäure. _Goldchlorid, Octylium-Gold- 
Capron, Capronon, Amylcaproyl chlorid . — 
von Gerhardt, Biamylcarbonoxyd Chlorwasserstoff- Caprylamin- 
nach Kolbe . . . — Platinchlorid, Octylium- 
Capronalkohol, syn. Gaproglalkohol Platinchlorid =, 766 
S. 754, Jodwasserstoff - Caprylamin . — 
Capronaminsäure 746 Salpetersaures Caprylamin. . — 
Capronitril, Cyanamyl, Amyleyanür — Schwefelsaures Caprylamin _ 
Capronon s. Capron 8. 745. Caprylbromür, Bromeapryl, Octyl- 
Gapronoyli:,r.r.-. tea reren 747 bromür, Bromprylafer . 2.2... — 
Capronsäure, Cobroiisiuweh Amyl- Caprylchlorür, a: Chlor- 
carbonsäure nach Kolbe u prylafer ..... 767 
Capronsäureanhydrid,, wasserfreie Caprylen, Octylen, "Pryle "nach iL. 
Capronsäure, capronsaures 2. Gmelin . . 768 
oxyd.i.. nen... 750 | Caprylhydrat, Caprylhydrür s. Capryl- 
Capronsaure Salze u ae aldehyd S. 759. 
Capronsaures Aethyloxyd . 751 | Capryljodür, Jodcapryl, Octyljodür, 
Capronsaures Amyloxyd —n Jodprylafer : 171 
Capronsaurer Baryt — | Caprylon, Caprylsäure- Aceton, Ca- 
Capronsaures Kali . — pranon, Heptyl-Capryloxyd ..— 
Capronsaurer Kalk. . — | Capryloxyd, Capryläther, Octyläther 773 
Capronsaure Magnesia . _ Aethyl - Capryläther, Aethyl- 
Capronsaures Methyloxyd . — Oetyläther: 2. „aaa. — 
Capronsaures Natron. . . . 752 Amyl - Capryläther, Amyl- 
Capronsaures Silberoxyd Octyläther wu deu . — 
ri re Strontian . — Methyl - Capryläther, Methyl- 
Capronyl . ee a BE Octyläther, Forme- nn 
Capronylamin, s. -Caproylamin (s. äther von Gmelin . . — 
S: 354). Capryloxydschwetelsäure, Capryl- 
Caproyl, Hexyl Kl, schwefelsäure, Octylschwefelsäure, 
Butyl-CGaproyl . . . 753 Schwefelsaures Monoctyl — 
Methyl-Caproyl Capryloxydschwefelsaurer 
Caproyl oder Caproil. . — Baryt . . 774 
Caproylalkohol, Caproylosydhydrat 754 Caprzloxydschwefelsaunes Blei- 
Caproylamin, Capronylamin _ oxyÄAlee _ 
Chlorwasserstoff - Tricaproyl- Capr vloxydschwefelsaur es aKali — 
AHED? Ar lan rheeir. 155 Capryloxydschwefelsaurer Kalk 775 
Chlorwasserstoff - Tricapieipi Capryloxydverbindungen. Capryläther 
amin-Platinchlorid . U zusammengesetzte; Capryloxyd- 
Chlorwasserstoff - Trieaproyl- salze, Octyläther zusammengesetzte — 
amin-Quecksilberchlorid . — Essigsaures Capryloxyd, Essig- 
Schwefelsaures Tricaproyl- Capryläther, essigsaures 
210 ERTL EFER 756 Octyl . — 
Trieaprogläthylammoniumjodür — | Margarinsaures und Sonrin- 
Caproylcarbonsäure . — saurcs Capryloxyd . . . _ 
“CGaproylen, Capreilen, Oleen von Salpetersaures Capryloxyd, - 
Fremy, Hexylen von Gerhardt, Ca- | Salpetersäure - Capryläther 
pro&n von Wurtz, Trone von Gmelin — salpetersaures Octyl _ 
Caproylwasserstoff, Caproylbydrür 757 Caprylsäure, Caprilsäure, GE 
Capryl, Octyl von Gerhardt . säure . 176 
Capryl von Gerhardt . 758 Abkömmlinge der Caprylsäure. 778 
Capryl von Weltzien . _ Nitrocaprylsäure . — 
Caprylaceton s. Caprylon S. "zz. | Nitrocaprylsaures Acthyloxyd _ 
Capryläther s. Capryloxyd S. 773. | Caprylsäureanhydrid, wasserfreie Oa- 
Caprylaldehyd, Caprylwasserstoff, | prylsäure, caprylsaure Caprylsäure  — 
Caprylhydrür, Caprylhydrat . . 759 , Caprylsaure Salze . 20... 779 
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Caprylsaures Aethyloxyd . 

‘ Caprylsaurer Baryt. . . 
Caprylsaures Bleioxyd 5 
Caprylsaures Methyloxyd . . 
Caprylsaures Silberoxyd . . . 

Caprylsulfur, Schwefelcapryl, Schwe- 


felprylafer, Octylsulfür .... 
Caprylwasserstoff s. Caprylaldehyd 
»..759, 


Capsella Bursa pastoris . » » » » 
Capsicin ß 
Caput mortuum . . . 
 Caragheenmoos, Car hieheen, Corigeen, 
Knorpeltang, Irländisches Perlmoos 

Caragheenschleim s. unter Caragheen- 
moos. 

Carajuru s. Chica. 

Caramel, Caramelsäure . . 

Garamelanı 3 32 ERTE 

Caramelen 

Caramelen s. unter Caramel. 

Caramelin 

Caranna-Gummi 

Carapa moluccensis Dec. 

EL a 

Varapa Rinde naeh) ernee  t r 

Carapin s. unter Carapa-Rinde. 

Grad. is terrze 

Carbaminsäure, Carbamidsäure, Carb- 
amid-Kohlensäure ER 

Carbaminsaure Salze. . 2... 

Carbaminsaures Aethyloxyd, 
Urethan (Dumas), Aethyl- 
urethan, Carbamid-kohlen- 
saures Aethyloxyd, Aethyl- 
oxyd-Carboamid 

Carbaminsaures Ammonium- 
ER a Le | 

Carbaminsaures Amyloxyd, 
Carbamid - kohlensaures 
Amyloxyd, Amylurethan 

Carbaminsaures Methyloxyd, 
Urethylan (Dumas), Methyl- 
urethan, Carbamid-kohlen- 
saures Methyloxyd, Methyl- 
oxyd-Carboamid . . . . .» 

Carbanil, Carbanilid, Darbanilidsäure, 
s. 2, Aufl, Bd. I, $. 1077, 1084, 
1085, 1100. 

Carbanilethan, Carbanimethylan, s 
unter Carbanilsäure 2. Aufl. Bd. I, 
5.1101. 110% 

Carbazot ... . : 
Carbazotsäure , syn. aanhenyl. 
säure, s. unter Phenylsäure Bd. VI, 
S. 205. 
Carbobenzid 
Carbohydrochinonsäure . . . 2... 
Carbolein s. Brennstoffe, künstliche, 

2, Aufl. Bd. IL, 2, S. 404. 

Carbolsäure, syn. Phenylsäure (s. 
Ba. VI, S. 187), 

Carbolschwefelsäure, 
oxydschwefelsäure. 


[7 . . [1 
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syn“ Phenyl- 
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| Carbonbleispath,, 
| Carbonblende s. Zinnober. 

ı Carbonisiren, syn. Verkohlen. 

ı Carbonitrolinsäure, Carbonitrotoluol- 


2te Aufl, Bd. II. Abth, 2, 


Carbon, syn. Kohlenstoff. 
Carbonate, syn. kohlensaure Salze. 
syn. Cerussit. 


säure . er 
Carbonspathe 7 . aaa SEE 
Garbonyl. u... ne ne 
Carbopyrrolamid . . 2...» 
Carbopyrrolsäure s. Carbopyrrolamid. 
Carbo spongiae s. Bd. VII, S. 385, 
Carbostyril . . 
Carbosulfamid 8. 
Bd. VIII, S. 434, 
Carbothiacetonin-Sulfhydrat . . 
Garbothlaldin 2. Te rer na See, 
Carbotriphenylamin . .. 2.2.» 
Carbovinomethylid . 
Carburiren 7. 7% 
OR El 2 Yeinseie 
Carbylschwefelsäure, Syn. Aethion-. 
säurehydrat (s. Bd. I, S. 269). 
GarbYisullag an seh } 
Cardamine amara L.. 
Cardamomen 
Cardamomenöl 
Cardol . 3 R 
Carduibenedictenbitter, Centaurin- . 
Carex SR 
Carfunkel, Karfunkel . 
Caries s. Knochen, kranke. 
Carinthin, Karinthin, Karaphyllit . . 
Carmein s. unter Carminsäure. 
Carmidin .. .» 
Carmin. .. 
Carmin, blauer, Indigocarmin, et” 
ter Indigo : 

Carmin, rother, s. Carminsäure u. 
Carmin. 
Carminaphton 

Carundie UI NE 
Carminlack . ER Re 
Carminoid der Alkanna . MER 
Carminsäure, Carmin, Coccusroth. 
Nitrococeussaures Ammonium- 
ÖRNAL ne Serra leghre 
Nitrococcussaurer Baryt. . . 
Nitrococcussaures Kali . 
Nitrococcussaures Kupferoxyd 
Nitrococeussaures Silberoxyd 
Carminsaure Salze . . 


" Sulfocsrkeei: 


e..0 ara ea“ 


er er nr 


SATTE IT 8 


Carminsaures Kupferoxyd . . 
Carminspath . „Asa ra 
Carmufellinsäure) rt ie 
Baraallıt. Ps. Aran ee 
Carnat, syn. Steinmark. 
Garnaubawachs . . ce... 
@arneol, Camiol;. : .. Aue ; 
Carolathin . ua) »r anae . 
Carotin ... se Are 
Carpholit, Karpholit 
Carpobalsamum . . .. . 


Carragheenmoos s. Caragh eenmoos. 


Ss) 
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Carrollit ein 809 
Carthäuserpulver . . , 810 
Carthamein s. unter Carkhaan 
Carthamin, Carthaminroth : —_ 
Carthamingelb s. unter Carthamus. 
Carthaminroth syn. Carthamin, 
Carthaminsäure 812 


Carthamus tinctorius . 

Carum Carvi, Kümmel . ! 

Warvacrole, 2.7.0100 3. TERN RL 

RIVA TI SG IIENE 

Carvol . . ; 

Caryophylli, Nelken, Gewürznelken 5 

Caryophyllin See 

ER ER BR AR 

Cascarıllın no ui 

Kasearlior "nen 

Cascarillrinde . . . 

Casein s. unter Blutbilder Ba. IL, 2, 
5.143. 

Caseinsäure, Käsesäure . . .»... 

Cassava 2er 

Cassia caryophyliata, Nelkencassie 

Cassia civnamomea, Zimmteassia, 
englischer oder chinesischer Caneel, 
Cassienrinde ...... A ak ne 

Cassia Fistula, Röhrencassia 

Cassia-Oel, chinesisches oder gemei- 
Des  ZURMTON ta REINE 

Alphaharz ; a Na 
Beraharz '. +. MAUER i 

Cassienrinde s. Cassia cinnamomea. 

Cassiin . ar 

Cassius’ Purpur, Cassius’ "Goldpurpur 
s. Goldpurpur Bd. III, S. 667. 

Cassler Gelb s. unter Bleichchlorid 
BAHR 18 

Bassonsäure »:...u,°.:,.9. DEBR 

Castelnaudit "7. #. 

Castilloya elastica . 

Castin . . 

Castoreum s. Bibergeil 2. is Ba. u, 
1, 8.:1032. 

Castoreumresinoid, Castorin, Casto- 
rinsäure u. Castoröl s. Bibergeil- 
harz, Bibergeileamphor, Bibergeil- 
camphorsäure und Bibergeilöl unter 
Bibergeil Bd. I, S. 1034 u. 1035. 

Gastoroil -. PH WIEREIEIDIIHBRT, ı, 

Gatawbaryt 20% 

Catechin, syn. mit 
(vergl. d. Art.) 

Catechu, Catechugummi | 

1) Bombay-Catechu . . . 

2) Bengalisches Catechu 

3) Gambir-Catechu . - 

4) Aegyptisches und hubischies 
Catechu . . 

Catechugerbsäure . . { 

Catechugummi s. Ostechal 

Catechusäure, Catechin, a 
säure : } 

Catechusäure, Brenzliche, 8. Brenz. 
catechusäure Bd. I, S. 406. 


Catechusäure 
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Ustha edule ana te APUURAEOFREEE. 
Gathartin’s 7 Saomn 
a ei 
Caulophillin . ih; 

Caustieität, Caustisch, ayii. Ren 


keit und Aetzend (s. Bd. I, S. 326). 


Causticum antimoniale, syn. Spiess- 
glanabutter: (8. Bd. 11,1, ©. 607. 
Causticum lunare er 

Cauterium potentiale . 
Cautschen 

Cautschin ei 
Cautschuein 


836 


Cautschuk, Kautschuk, Caoutschouce, ° 


Federharz, elastisches Harz 

Cautschuk vulkanisirter, Geschwefel- 
ter Cautschuk . 

Cautschuköl . 

Cavolinit . 

Cederncamphor 

Cedernöl } 

Cedren s. Se 

Cedrm +. 2m. Hr MISERLAENEREENE 

Cedriret =... 0 ER WUNREETHREIE IE 

Cedronsamen 5 

Cedroöl s. unter Ottronemöitt 

Celestin, syn. Coelestin. 

Gellulinsäure: +. 7% SIT. HABR 

Cellulose s. Pflanzenstoff Bd. VI, 
S. 168. 

Geltis +... +, 

Cement, Hydr aulischer Kalk, Hydran- 
Tischen Mörtel, Römisches Cement, 
Cementkalk "I #v rn, 

Theorie der Erhärteng'* = 
Cementation, Cementiren . . 
Cemente . . . FRE 

Mastix- Cemeik PR u a 5 

Asphaltteinent "Re, 

Gypscement . . ; 

Centaurin s. Car Auibeneaidientitter. 

Centrallassit - - EHE 

Cephadlis Ipecacuanha aaa 

Cephalot, Cerancephalot . . 

Cer, syn. Cerium. 

Cera, syn. Wachs. 

Ceradia fureata . 

Cera di palma s, Palziweiikei Aufl 
-Bd. VI, S. 38. 3 

Cerait emp 

Cerainsäure . » 

Cerancephalot s. Cephalot, 

Cerantsäure . . . Er 

Cerasin - Aue 

Cerasug PR PRENTN ENETER 

Geräte MUSER 


Cerauniansinter, syn. Blitzröhren- 
quarz. 

Ceraunit, syn. Age 

Cerealin N 


Cerehin "EHRE N 
Cerebrinsäure. : 2... Ar 
Cerebrol ... ei, 
Cerebrospinalflüssigkeit : 
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rot a rn ee 
Cereoli, Harnröhrenkerzen . . R 
Cerer oder Cerium..s.« . 

Cerium, basisch - fusssaures, 
basisch - flusssaures Cerer, 
Fluocerin, kaasapis Hy- 
droluseerit RER EIER 

Cerium, flussaures mit Auss- 
saurer Yttererde, Fluoyttro- 
cerit, Flussyttroceryt, Yttro- 
ceryt, pyramidaler Üerer- 
Baryt : 

Cerium, neutrales Hnsssaures, 
flusssaures Cerium, Fluocerit, 
Flusscerit, Anhydroeerit, 
neutrales Fluocerit . : 

Cerer-Oxydul, kohlensaures, 
Hydroceryt ; 

Cererbaryt s. flusssaures Cerium mit 
flusssaurer Yttererde unter Cerer 
D«.892: 

Cerererz, untheilbares, s. Cerit. 

Cererit, syn. Cerit. 

Cererium, syn. Cerium. 

.Cerin s. Orthit 1. Aufl. Bd. V, S. 754. 

Gegen on Chevreulsn.e.is 5 ar 

Cessson John. ... “u. 0. 

Cerinin . h ; 

Cerininsäure, ern sanre von Lewy 

Cearsib sus. 

Cerinsäure von Döpping 8. 
Cerin von Chevreul. 

Cerinsäure von Lewy s. Cerininsäure. 

Cerinstein s. Cerit. 

Cerit, Cererit, Cerinstein, untheilba- 

. res Cerererz, oxydirtes kieselhalti- 
ges Cerium, Ochroit . 

Cerium, Cererium, Cer, Cermetall 

Cerium, Erkennung und Bestimmung 

Cerium, oxydirtes kieselhaltiges, syn. 
Cerit. 

Ceriumbromid, Cerbromür, Brom- 
et 

Ceriumcarburet, Cercarburet, Kohler 
eerium....".- Ä 

Ceriumchlorid, Cerchlorid . \ 

Ceriumchlorür, Cerchlorür . { 

Ceriumeyanür , BR, Cyan- 
cerium » « Bee 

Ceriumfluorid, Cerfluorid, Fluorcerium 

er. Cerfluorür en 

Ceriumhyperoxyd, Ceriumhyperoxydul 

Ceriumjodür, Cerjodür, Jodcerium 

Ceriumoxyd, Ceroxyd - 

Ceriumoxyde, Ceritoxyde, Corosgde, 
Behreiterde...,4 - aus . 

Ceriumoxydsalze, Ceroxydsalze 

Ceriumoxydul, Ceroxydul * ; 

Ceriumoxyduloxyd, Cerozyduloxyd 5 

Ceriumoxydulsalze, Ceroxydulsalze : 

Ceriumseleniet, Cerseleniet, Selen- 
cerium .:. 5 

Ceriumsulfuret, Cersulfuret, Schwefel- 
ne ve 


En 


Are 
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Seite 
892 


893 


896 
897 


899 


Cerolein . . a 
Cerolith, Kerolith BE SR 
Ceropinsäure Maler = Kath ee 
Cerosin, Zuckerrohrwachs . . . . . 
Cerosinsäure, Cerosylsäure s, unter 
Cerosin. 
Cerosinyl, I Ne 
Cerotal. . ’ 5 ee era 
Ceroten 
Cerotin, syn. Cerylalkohel (& S. sn. 
Cerotin RE ; 
Cerotinalkohol, syn. " Cerylalkohol, 
Cerotinon S. Cerotinsaures Bleioxyd 
unter Cerotinsaure Salze S. 912. 
Cerotinsäure, Cerotylsäure : . . 
Chlorcerotinsaures Aethyloxyd 
Chlorcerotinsaures Natron . 
Cerotinsaure Salze . . . . 
Cerotinsaures Aethyloxyd . 
Cerotinsaures Bleioxyd 
Cerotinsaures Ceryloxyd 
Cerotinsaures Saharaer9 : 
Cerotyl, Cerotoxyl . 
Ceroxylin, Palmwachsharz. 2 
Cerussa, syn. Bleiweiss (s. 8. 82). 
Cerussa, antimonii a R 
Cerussa ceitrina, syn. für "Massikot 
oder Bleigelb (s. $. 63). 
Cerussit, Weissbleierz, “Bleispath, 
kohlensaures Blei, Kohlenbleispath, 
Bleicarbonat, kohlensaures Blei- 
oxyd, Carbonbleispath, Bleiweiss, 
Bleischwärze, Schwarzbleierz, Blei- 
glimmey. Bleierdo siegen 4 
Gervaniik. Mass. uni 
Geryb= : 
Cerylalkohol, Gerploxyähydrat, Öero- 
tinalkohol, Cerotin . b i 
Cespitin . . e 
Cetaceum, syn. "Wallrath. 
Ceten, Cetenyl von Löwig, Aethalen 
Ceten, chlorwasserstoffsaures; Oeten- 
schwefelsäure 5 £ 
Cetenyl, syn. Ceten. 
Cetin, Wallrathfett «4. ».. + ..us 
Cetinelaimz. ar ..ms 
Cetinsäure von rät 5. 
säure. 
Cetinsäure : 
Cetraria islandıea S. echte an 
dische. 
Cetraria vulpina . i 
Cetrarin, syn. Cetrarsäure. 
Cetrarinblau s. unter Üetrarsäure 
S.:912, 
Cetrarsäure 4 
Cetrarsaures Ammoniumoxyd 
Cetrarsaures Bleioxyd Ä 
Cetrarsaures Silberoxyd . » 
Cetyl, Ketyl von Berzelius. . . . 
Cetylaldehyd, Cetylaldid : 
Cetylalkohol s. Cetyloxydhydrat 
S.: 926. 
Cotylamin ninseaa tee ae Se 


" Cetyl- 


921 
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Chlorwasserstoffsaures 
cetylamin . 
Cetylbromür . : 
Cetylchlorür, Chloreetyl . 
Cetyleyanür, ge . 
Cetyljodür 
Cetylon, Aethalon 
Cetylophenylamine . 
Cetyloxyd, Cetyläther 
Aethyl-Cetyloxyd 
Amyl-Cetyloxyd 
Cetyloxydhydrat, CetyIhydrat, Cetyl- 
alkohol, Aethal Ä 
Verwandlungen des Cetyloxyd: 
hydrats: 
1} Durch Schwefelsäure . 
2) Durch Phosphorsäure . 
3) Durch Salpetersäure 
4) Durch Chromsäure . 
5) Durch Phosphorper- 
chlorid . 
6) Durch Brom und Jod 
7) Durch Kalium oder 
Natrium . 
8) Durch Kalihydrat 
Cetyloxyd-Kali oder Cetyloxyd-Natron 
s. Cetyloxydhydrat, Umwandlung 
durch Kalium und Natrium. 
Cetyloxydschwefelsäure, Aethalschwe- 
felsäure, Cetenschwefelsäure . 
Cetyloxydverbindungen, zusammen- 
gesetzte Cetyläther . . Se 
Benzo&saures Cetyloxyd . . 
Bernsteinsaures Cetyloxyd. . 
Buttersaures Cetyloxyd . 
Essigsaures Oetyloxyd 
Stearinsaures Cetyloxyd 
Cetylsäure, Cetinsäure von Berzelius 
Cetylsulfhydrat, Cetylsulfhydrür, 
Cetylmercaptan - - 
Cetylsulfokohlensäure und Cetylsulo- 
kohlensaure Salze . 
Cetylsulfuret 
Cevadin 3 
Cevadinsäure, Sabadillsäure, Acide 
cevadique, s. Sabadillsäure Bd. VII, 
3.8, 


Tri- 


a 1 re, De 


Ceylanit, syn. Pleonast, s. unter 
Spinell. 

Ceylonmoos . . 
Chabaeit, Chabasin, Chabasit, Cha! 
basie, Cuboiecit, . Würfelzeolith, 
rhomboödrischer Kuphonspath, 
rhomboe&drischer Schaumspath, 


Kalkchabaeit, Schabasit, Cabasia, 
Mesolin, Hydrolith, Acadiolith, 
Haydenit Br ee 

Chabert’s Oel... . 

Chaerophyllin . . . 

Chaerophyllum . . 

Chagrin s. unter Leder Ba. IV, S. 809. 

Chalcedon : 

Chalchihuitl. . . 

Chalkanthit, syn. Kupfervitriol,. 
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Chalilith 
Chalkodit. . . 
Chalkolith, Kupfer-Uranit, Uranglim- 
mer, pyramidaler Euchlor-Malachit 
Chalkophacit, Linsenerz, Linsenkupfer, 
Lirokonit, prismatischer Lirokon- 
Malachit hr 
Chalkophyllit, Kupferglimmer, rhom- 
bo&drischer Euchlor-Malachit 
Chalkopyrit, syn. ee 
Chalkosiderit ß 
Chalkosin, syn. Kupferelanzt" 
Yhalkotrichit, Kupferblüthe, 
förmiges Kupferroth 
Chalybinglanz, syn. Jamesonit. 
Chalybit, syn. Eisenspath, Siderit. 
Chamäleon minerale s. unter Man- 
gansäuren Bd. V, S. 106. 
Chamille, gemeine oder echte . 
Chamille, römische "m 
Chamille, unechte, Feldchamille 
Chamillenöl, ätherisches, Oel der nn. 
meinen Chamille . 2 k 


De ya a a ee 


haar- 


Chamillenöl, gekochtes . 
Chamoisit 4 
Chamomille s. Chamilldi 
Chambotte . 


Champagnerwein, Moussirender Wein, 
Schaumwein ER 
Champignons 
Chantonit : 
Charaktergold, syn. Sylvanit s. 1. "Aufl. 
Bd. VII, S. 448. 
Charmotte s. Chambotte. 
Charrus s. unter Chaschisch. 
Chaschisch, Haschisch, ae . 
Chathamit a 
Chayaver . . 
Cheirantus 
Chelerythrin, Chelin, Pyrrhopin, San- 
guinarin | 
Chlor wasserstoß- Chelerythri in 
Schwefelsaures Chelerythrin . 
Phosphorsaures en 
Chelidinsäure 
Chelidonin 
Chlorwasserstoff-Chelidonin 
Essigsaures Chelidonin . . . 
Phosphorsaures Chelidonin 
Salpetersaures Chelidonin . . 
Schwefelsaures Chelidonin . 
Chelidoninsäure . . . 
Chelidonium majus, Schöflkraut 
Chelidonsäure . . 
Chelidonsaure Salze ae 
Chelidonsaures Ammonium- 
oxyd, anderthalbsaures 
Chelidonsaurer Baryt: 
1) Neutrales Salz. . . . 
2) Anderthalbsaures Salz 
3) Saures Salz 
Chelidonsaures Bleioxyd: 
1) Neutrales Salz. . . . 
2) Anderthalbsaures Salz . 


we IT Wr Ne aure Tale 
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Chelidonsaures Eisenoxyd . 


Chelidonsaures Eisenoxydul . 


Chelidonsaures Kali 


CHOARESK AH inke (Cheli- 


donsaurem Kalk . 
Chelidonsaurer Kalk: 
1) Neutrales Salz . . . 
2) Anderthalbsaures Salz 
3) Saures Salz 
Chelidonsaures Kupferoxyd 
Chelidonsaure Magnesia 
Chelidonsaures Natron: 
1) Anderthalbsaures 
2) Dreifachsaures cheli- 
donsaures Natron 
Chelidonsaures Silberoxyd: 
1) Neutrales Salz. . . 
2) Anderthalbsaures Salz 
Chelidonsaurer Silberoxyd- 
Kalk... 


Chelidonsaurer Ban Äh, 
Chelidonsaures EL h 


Chelidoxanthin A 
Chelin, syn. Chelerythrin. 
Chelms£ordit NE 
Chelonin . 
EN Er 
Chemischblau; .".'. . ” 
Chemischbraun , 
Chemischgelb, syn. Cassler Gelb und 
Turner’s Gelb (s. Bd. II, 2, S. 51). 
Chemischgrün, syn. Saftgrün. 
Chemischroth, syn. Englischroth, 
s. Eisenoxyd. 
Chenevixit, syn. Olivenit. 
Chenocholinsäure 
Chenopodium . 
Chermesbeeren, 
Kermesbeeren Bd. IV, S. 315. 
Chan 
Cherrykohle s. unter 
Bd. VII, S. 244. 


Chessylith, syn. en Azurit. 


Chesterlith 
Chiasamen 


Chiastolith, Hohlspath, eg 


Staurogrammspath . 
Cube... ur 
Chica, Ehikaroth! Ode ! 
Cheltranns 
Childrenit. . » . - 
Chileit 
Chilisalpeter . 
Chimborazit, syn. Arragonit. 
Chinagerbsäure, Chinagerbstoff 
Chinaharz 
Chinammon, syn. Chinonamid. 
Chinapolychrom 
Ohinarinde . 


IE TE EEE; 


I. Echte Chinärfnden‘. Re 
I. Braune oder graue ea 


rinden 
1. Huanoco-China 
2; Loxa-China . [) 0 . 


Salz 


Chermeskörner, S. 


fermköhle 


rare TER a ee 6 
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Chinaroth 
Chinasäure 


3. Pseudo-Loxa-China . . 
4. Huamalies-China . . » 
5. Blasse Jaen-China 
II. Gelbe oder orangefarbene 
Chinarinden NEN? 
1. Königs-China { 
a. Echte Calisaya- -China 
b. Ch. Calisaya morada 
c. Oh. Calisaya fibrosa 
2. Cusco-China - : 
3. China flava fibrosa, Car- 
thagena-, Bogota-China 
4. Chinas av düra .. .. 
a. China dura laevis . 
b. China dura suberosa . 
5. China Paya A, 
III. Rothe Chinarinden . . . 
1. China rubra suberosa 
2. China rubra dura 
II. Unechte Chinarinden 
1. China de para . . 
2. China nova Gunter 
3. China nova Brasiliensis 
4. China alba Granatensis 
5. China bicolorata s. Ata- 
camez s. Pitoya . 
6. China Caribaea . 
7. China Sct. 


Luciae 
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en der Chinasihr 6 


1) Durch Wärme 
2) Durch Braunstein und 
Schwefelsäure . . . . 
3) Durch Schwefelsäure . 
4) Durch Salpetersäure 
5) Durch er 
6) Durch Chlor 
7) Durch Brom » 
8) Durch Bieihyperöxyd'; 
Abkömmlinge der Chinasäure: 
Carbohydrochinonsäure . 
Carbohydrochinonsaure Salze 
Carbohydrochinonsaures Ae- 
thyloxyd, saures . . 
Carbohydrochinonsaures Aal: 
moniumoxyd : 
Carbohydrochiuonsaurer Baryt 
Carbohydrochinonsaures Blei- 
oxyd, basisches 
Carbohydrochinonsaures Kali 
Carbohydrochinonsaure Mag- 
nesia . i 
Carbohydrochinonsaures ‘Man- 
ganoxydul e 
Carbohydrochinonsaures Zink- 
OXYdrair. 2% 
Bisulfohydrochinonsänre 
Bisulfohydrochinonsaure Salze 
Bisulfohydrochinonsaures Am- 
moniumoxyd AarRn 
Bisulfohydrochinonsaurer Baryt 
Bisulfohydrochinonsaures Blei- 
oxyd, basisches 


1270 
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Bisulfohydrochinonsaures Kali 
Bisulfohydrochinonsaurer Kalk 
Chinasäure-Anilid . . » A 
Chinasaure Salze . . 
Chinasaures Aethyloxyd. 3 
Chinasaures Ammoniumoxyd 1000 
Chinasaurer Baryt . : 
Chinasaures Bleioxyd: 
a. Neutrales 
b. Basisches 
Chinasaures Eisenoxyd: 
a. Neutrales 
b. Basisches } 
Chinasaures Kadmiumoxyd 
Chinasaures Kali ! 
Chinasaurer Kalk 


Chinasaures Kobaltoxydul . . 1001 
Chinasaures Kupferoxyd: 
a. Neutrales Br ..— 
b Basisches Salz . . 1002 


Chinasaure Magnesia . ; 
Chinasaures Manganoxydul ; 
Chinasaures Natron ; 
Chinasaures Nickeloxydul . 
Chinasaures Quecksilberoxyd 
Chinasaures Silberoxyd . 
Chinasaurer Strontian 
Chinasaure Yttererde . 
Chinasaures Zinkoxyd 

Chinastoff . war 

Chinawachs . 

Chinawurzel . 

Chineitin (Marchand), syn. Cincho- 

netin (s..d. Art.). 


— 


. 1003 


Chinesergelb, syn. für natürliches 
Eisenocher. 

Chinesischgelb, Auripigment (8. 
d,,Art,.). 

Chinesischgrün - 


Chinesischroth s. Zinnober. 

Chinhydron s. unter Chinon. 

Chiniein - 

Chinid, seriucie ae S. 
unter Chinasäure S. 992. 

Chinidin von Winkler und Leers, s. 
Cinchonidin. 

Chinidin von Pasteur. $Chinin von 
Heijningen, Cinchotin von .Hlasi- 
wetz 


. 1007 


Chlorwasserstoff-Chinidin . . 1009 
Zweifach -chlorwasserstoffsau- 
res Chinidin . 
schen 5 

Essigsaures Chinidin . 
Jodwasserstoff-Chinidin . 
Saures jodwasserstoffsaures 
Salz’. !. . er 
Oxalsaures nd 
Salpetersaures Chinidin . 
Schwefelsaures Chinidin 
Rothes schwefelsaures 
Chinidin : 
Weinsaures nn se 
Chinin, Chinium, Chininum . 


Jod- 
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Zersetzungen des Chinins: 

1) Durch Hitze . 

2) Durch salpetrige Säure 

3) Durch rauchende Sal- 

petersäure . 

4) Durch 

5) Durch Jodsäure 

6) Durch Bleihyperoxyd 

und Schwefelsäure 
7),Lurch; Chlor ur. 

8) Durch Jod ei 

9) Durch Kalihydrat 

10) Durch Jodäthyl 

11) Durch Jodmethyl 

12) Durch Benzoylchlorid . 

13) Durch Chloracetyl . 

Abkömmlinge des Chinins: 
Aethylchininiumoxyd . 
Aethylchinin . 
Aethylehininumchlorür 
Aethylchininumjodür . . : 
Schwefelsaures Asiaehinin; 

1) Neutrales WERE 

2) Saures Salz... . . 
Salpetersaures Aethylehinin > 

Chininsalze . z ie 
Ameisensaures Can 
Arsensaures Chinin 
Chinasaures Chinin 
Chlorsaures Chinin 
Chlorwasserstoff-Chinin, saures 
Chlorwasserstoff-Chinin, neu- 

trales . : R 
Chlorwasserstoff- Ohin Pla- 

tinchlorid; te ’ 
Chlorwasserstoff- Chinin- jap 

tineyanid . ; R 
Chlorwasserstoff - en 

Quecksilberchlorid 
Citronsaures Chinin 
Cyanursaures Chinin . i 
Cyanwasserstoff - Chinin -Pla- 

tineyanür . eier Habe 
Essigsaures Chinin . sin. 
Ferrideyanwasserstoff-Chinin . 
Ferrocyanwasserstoff- Chinin . 
Fluorwasserstoffsaures Chinin 
Gerbsaures Chinin . 
Harnsaures Chinin . 
Jodsaures Chinin 
Jodwasserstoff-Chinin: 

1) Neutrales Salz . 

2) Saures Salz . 
Kohlensaures Chinin, saures . 
Mellithsaures Chinin . .. . 
Milchsaures Chinin : 
Moringerbsaures Chinin 
Oxalsaures Chinin . 
Phosphorsaures Chinin . 
Rhodanwasserstoff-Chinin . 
Rhodanwasserstoff - Chinin - 

Quecksilberchlorid . . . » 
Rhodanwasserstoff - Chinin - 

Quecksilbereyanid 
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Salpetersaures Chinin . 1029 Abkömmlinge des Quadrichlor- 
Schwefelsaures Chinin: chinons (Chloranils). 
1) Neutrales Salz. ... — Chloranilsäure, Dichlorchinon- 
2) Saures Salz . 2020 säure . j I. 
Schwefelsaures Jodchinin, sau- Chloranilsaure Salze 5 . 1049 
OL, 0. Chloranilsaures Ammonium- 
Trinitrophenylsaures Chinin ..—_ ORFaR RI LIE — 
Ueberchlorsaures Chinin Chloranilsaurer Baryt. — 
Ueberjodsaures Chinin . 1032 Chloranilsaures Kali — 
Unterschwefelsaures Chinin _ Chloranilsaures Natron . — 
Unterschwefligsaures Chinin. — Chloranilsaures Silberoxyd . . 1050 
Valeriansaures Chinin —_ Chloranilaminsäure, Chloranilam- — 
Weinsaures Chinin: säure, Chloranilam, Dichlor- 
1) Neutrales Salz . 1033 nenne L — 
2) Saures Salz . — Chloranilaminsaure Sara ALER . 1051 
Chinium Chloranilaminsaures Ammo- 
Chinoidin . niumoxyd, Chloranilammon — 


Chinoilin, Chinolein, Chinolin i 
Chinon. ... 


Verwandlungen. des Ohihons: 


Chloranilaminsaures Silberoxyd 
Chloranilamid . 
Bichlorchinoylpentaphenylamid . 


. 1052 


1) Durch Salpetersäure . 1039 Biquadrichloräthylhydrochinon . 1053 
2) Durch Chlorwasser- ee 1054 
stoffsäure . B — Thiochronsäure i —_ 
3) Durch Chlor ..—_ Thiochronsaure Sudan — 
4) Durch Schwefelsäure . — Thiochronsaurer Baryt . .. — 
5) Durch Alkalien — Thiochronsaures Bleioxyd . . 1055 
6) Durch Kalk. . 1040 Thiochronsaures Kali. . — 
7) Durch Schwefelwasser- Euthiochronsäure — 
stoff . ARNO SORURE- Euthiochronsaure Salze” 1056 
Braunes Sulfohydro- Euthiochronsaurer Baryt — 
chinon . h — Euthiochronsaures Rali: 
Gelbes Hydrochinon a) Neutrales PREPER EU LOHEn = 
8) Durch schweflige Säure 1041 b) Saures euthiochron- 
9) Durch Jodwasserstoff saures Kali - j — 
oder Tellurwasserstof — EutihiochronsauresSilberoxyd — 
10) Durch Jodäthyl . —— Bisulfobichlorsalicylsäure . 1057 
11) Zinchlorür 2 Bisulfobichlorsalicylsaures 
Abkömmlinge des Chinons: Ammoniumoxyd . F — 
Bromchinone Se Bisulfobichlorsalicylsaürer 
Quadribromchinon, Bromanil — Baryt 4 k — 
Verwandlungen des Brom- Bisulföbichlorsakeylsaures 
anils: Bleioxyd, basisches — 
1) Durch schweflige Säure 1042 Bisulfobichlorsalicylsaures 
2) Durch Kali - —_ Kali . . 1058 
Bromanilsaure Salze . — Hydrochinone . . . — 
3) Durch Ammoniak — Hydrochinon, Farbloses Hydro- 
Chlorchinone . 1043 chinon . . 
Monochlorchinon —_ Verbindungen des Hydrochinons 1060 
Chlorehinon UNE Hydrochinon- -Sulfhydrat: 
Bichlorchinon . . 1044 a. Prismatisches — 
Dichlorchinon . ..—_ b. Rhomboe&drisches . _ 
Trichlorchinon . 1045 Verbindungen mit schwefliger 
Quadrichlorchinon . 17501046 Säure - 
Tetrachlorchinon, Perchlor- Verbindung mit essigsaureim 
chinon, Chloranil —_ Bleioxyd un A Ra 
Verwandlungen des Chloranils: Grünes Hydrochinon : _ 
1) Durch Säuren . . . . 1047 | Chinhydron, Chinon - Hydrochinon, . 
2) Durch Rali . : — Chinonhydrür . . . = 
3) Durch Bromkalium . . — Abkömmlinge des Hydrsekinduhn, 1062 
4) Durch Einfach-Schwe- Farbloses Chlorbydrochinon . _— 
felkalium . . » GEREIEnn Braunes Chlorhydrochinon — 
5) Durch Ammoniak . . 1048 Farbloses Bichlorhydrochinon . 1063 
6) Durch Chlorkalk = Violettes und Gelbes Bichlor- 
7) Durch Anilin —_ hydrochinon ..— 


Farbloses Trichlorhydrochinon . 


Gelbes Trichlorhydrochinon . 
Farbloses Quadrichlorhydrochi- 
non 


Farbloses ‚Chlorhydroanil, "Chlor- 


hydroanil, Chlorhydranil 
Gelbes Quadrichlorhydrochinon 
Gelbes Chlorhydranil . . 


Seite 
1064 


1065 


- 1066 


Binitrohydrochinon . 
Bisulfobihydrochinonsäure . . .— 
Sulfobihydrochinonsäure . 1067 


Chinonamid s. unter Chinon. 

re syn. Grünes Hydro- 
chinon (8. ee 

Chinonsäure 


Chinotin von I ‚syn. a e. 


chonidin von Pasteur. 
Chinovabitter, Chinovin, Chinova- 
säure von Pelletier und Caventou, 
Esenbeckin, Chiococcasäure . 
Chinovagerbsäure REN N 
Ch inOgaB@eha river 
Kihinoyasaure aa 
Chinovasaures Kali. 
Chinovasaurer Be 
Stronian u 
Chinovige Säure . ; 
Chinovin s. unter (ae, 
Chinoyl, syn. Chinon. 
Chiococcasäure 
Chiococein 
Chiolith ne 
Chironia chilensis s. 
54.112 ».@18 
Chitin 
Chiviatit 
Chladnit 
Chloanthit 


und 


errioire I Wr 


Chlor, Chlorine, Öhlorgas. Oxydirte, 


oxygenirte, dephlogistisirte Salz- 
säure, Salzsäuresuperoxydul, Mu- 
Hiumoxyd, Bleichsäure 
Chlor, Erkennung und Bestim- 
a SP  - r, S 
Chloraceplatin . 


Chloracetyphid, syn. Trichloracet- 


oxylphosphid a Bas DL I. 


Chloräther 
Chlorätheral 
Chlorätherid 
Chlorätherin 
Chlorätheroid . . 


Chloral, syn. Trichloracetoxylwasser- 


stoff (s B4..1, 8. ae 


Chloralbin 

Chloraldehyd nankiusssrst so 

Chloraldehyden, syn. „Aestylehlorür 
von Berzelius (s. Bd. I, S. Ku 

Chloralid, Chloralise . . . . F 


C Hlorklanane. 


Chloranil, syn. Quadrichlorchinon 6. 


unter Chinon S. 1046). 
Chloranilam, Chloranilamid, Chlor- 
anilaminsäure, Chloranilammon s. 


Cachalagua 


1084 


, 1091 
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bei Quadrichlorchinon unter Chi- 
non S. 1050. 

Chloranilammon, syn. Chloranil- 
saures Ammoniumoxyd (S. 1050). 

Chlorapatit . . . 

Chlorarsin s. Kakodylchlorür unter 
Arsenradicale organische, Verbin- 
dung des Arsens mit Methyl Bd. II, 
1, S. 265. 

Chlorastrolith . . . . 

Chlorazol k 

Chlorazotsäure, syn. "Chlorsalpeter- 
säure. 

Chlorblei, syn. Mendipit. 

Chlorbleispath, syn. Bleihornerz. 

Chlorbromsilber, syn. Embolit. 

Chlorcarbethamid, syn. Chlorocar- 
bethamid. 

Chloremnes WM? STR 

Chlordisulfid - te 

Chlor elaylunterschwefelsäurs 8,7; Syn. 
Chlormethylditionsäure (s. Bd. V, 
S. 249). 

Chlorethase . 

Chloretheral, syn. "Chlorätherat 

Chloretheras, Chloretheres, Chlor- 
etheris, Chloretheros . . . . 

Chloretbese '.; ..» 

Chlorethosechlorür, syn. Kohlenstoff- 
superchlorür (s. unter Chlorkoh- 
lenstoff S. 1127). 

Chlorformylunterschwefelsäure, syn. 
Bichlormethyldithionsäure (s. Bd. V 

S. 250). 

Chlorglimmer, syn. Chlorit. 

Chlorhydrat s, unter Chlor 8. 1082. 

Chlorhydranil, Chlorhydroanil s. 
Quadrichlorhydrochinon , farb- 
loses, unter Chinon, 8. 1065). 

Chloride, Chlorüre, Chlormetalle 
zummbeil sc + be 

Chlorige Säure s. unter Chlorsäuren 
S. 1143. 

Chlorimetrie, Chlorometrie . . . 

Chlorindatmit s.. unter 
Bd. IV,;8..21; 

Chlorinden s. Bd. IV, S. 59. 

Chlorindopten s. Bd, IV, 8. 21. 

Chlorindoptensäure, syn. Chlorphenis- 
säure und Chlorphenussäure (Ss. 
Trichlorphenylsäure unter Phenyl- 
säure Bd. VI, S. 197 u.199). 

Chlorine, syn. Chlor. 

Chlorit, prismatischer Talkglimmer, 
Ogkoit, Lophoit, Delessit, Hel- 
minth, Ripidolith zum Theil, 
Chlorite f 

Chloriterde , a W Sul 

Chloritoid, Chloritspath , Batyto- 
phyllit, Sismondin .. . » - 

Chloritschiefer . 

Chloritspath, syn. Chloritoid 

Chlorkalk, Bleichkalk, unterchlorig- 
saurer Kalk, Bleichpulver - . 


Indigblau 
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. 1094 


. 1097 
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Chlorbereitungen. 5 EUR „722109 
Flüssiger Chlorkalk >PP16 


Chlorkohlenoxalsäure, syn. Trichlor- 
acetoxylsäure (s. Bd. I, S. 101). 

Chlorkohlenoxyd, Phosgengas, Chlor- 
oxykohlensäure, Carbonylchlorür 1118 


Chlorkohlensaures Aethyl- 
oxyd, Kohlensaures Aecthyl- 
Shlorurtr ut 2a =. 1119 


Chlorkohlensaures Amyloxyd, 
Kohlensaures Amylchlorür 1120 
Chlorkohlensaures Methyl- 
oxyd, Kohlensaures en: 
chlorür . 
Chlorkohlenoxyd- Solnaiiak S. unter 
Chlorkohlenoxyd S.1118. 
Chlorkohlenoxyd - unterschweflige 
Säu’e, syn. Schwefligsaures Koh- 
lensuperchlorid S. 1125. 
Chlorkohlensäure s. unter Chlorkoh- 


lenoxyd. 
Chlorkohlenstickstof . - . . . . . 1121 
“ Chlorkoöhlenstoffe . . > — 


1; Kohlenstoffsuperchlorid: "Zwei- 
fach-Chlorkohlenstoff . -. . — 
Einfach - Schwefelchlorkohlen- 
stoff: Trichlormethylsulfur . 
‚Zweifach - Schwefelchlorkoh- 
‚lenstoff . 5 
Schwefligsaures Kohlensuper- 
chlorid: Chlorkohlenoxyd- 
chlorunterschweflige Säure 1125 
Schwefligsaures Kohlenchlorid: 
Kohlensaurer Einfach-Chlor- 
schwefel . . MM. 
II. Anderthalb - Onlorkohlehstoff: 
Kohlenstoffsuperchlorür, Per- 


1124 


1127 


chloräther . . ’ . 1128 
Eranehierkahlenstoßß- Bro- 

mure de chloretose . 1130 
Schwefelchlorkohlenstoff .1131 


III. Kohlenstoffchlorid: Einfach- 
Chlorkohlenstoff, Vierfach 
gechlortes Aethylen .. . -» — 

IV. Kohlenstoffchlorür: Kohlen- 
stoffsubchlorid, Halbcehlor- 
kohlenstoff ER R „1182 

Kohlenstoffehlorid von Cahours 1133 

Chlorkohlenunterschwefelsäure, syn. 
mit Trichlormethyldithionsäure 
(siehe oben S. 1126 und Bd. IV, 
5: 252): 

Chlorkohlenwasserstof . . . 

Chlorkupfer, syn. Atacamit. 

Chlorkupfererz, syn. Atacamit. 

Chlormercur, Chlormercurspath, syn. 
Quecksilberhornerz oder Kalomel. 

Chlornatrium, wasserhaltiges, syn. 
Hydrohalit. 

Chlorocarbethamid, Chlorocarbeth- 

- aminsäure i 

Chlorocaleit, syn. Atacamit. 

Chlorochlorsäure s. unter Chlor- 
säuren S. 1159. 


. 1134 


1273 
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Chloroform, syn. Formylchlorid (s. 
Bd. UI, S. 186). 

Chlorogensäure ar N. 1184 
Chloromelan, syn. mit Cronstedtit. 
Chloropal, syn. Unghwarit. 
Chlorophäit . Aue — 
Chlorophänert. 2. . ZI NEFFEN E= 
Chlorophkan 4 » 2... PR 1135 
Chlorophyll . . . v 
Chlorophylitaast 2300420703 "1136 


Chlorosamid s. Trichlorsalhydramid 
Bd. VJI, S. 68. 
Chloröspinel: ; „2... .. 
Chloroxäthid x 
Chloroxalsäure, syn. Trichloracetoxyl- 
säure (s. Bd. I, S. 101). 
Chloroxethose, syn. Trichloracetyl- 
oxyd (s. Bd. I, S. 123). 
Chloroxethose, syn. Trichloracetyl- 
oxybichlorid (s. Bd. I, S. 126). 
Chloroxethosechlorid, syn. Trichlor- 
acetyloxybichlorid = Bd.1,8.216). 
Chloroxyd sa 
Chloroxydau 14 3 ; j 
Chlorphosphorstickstoff 8. unter 
ng 7 Ba. VI, S. 454. 
Chlorpikrin . . . 
Chlorquecksilber, syn. . Quecksilber- 
hornerz oder Kalomel. 
Chlorräucherungen s. unter Chlor. 
Chlorssute 2r.7 72. WALTER 
Unterchlorige Säure: Chlorige 
Säure von Gay-Lussac . 
Unterchlorigsaure Salze. . 
Chlorige Säure 
Chlorigsaure Salze. . 
Chlorigsaurer Baryt . ». 2... — 
Chlorigsaures Bleioxyd . 
Chlorigsaures Kali. . . 2... — 
Chlorigsaures Natron 
Chlorigsaures Silberoxyd 
Chlorigsaurer Strontian . » » — 
Unterchlorsäure . 
Chlorsäure: Hyperoxydirte, Hy- 
peroxygenirte Salzsäure. . 1148 
Chlorsaure Salze . 1149 
Chlorsaures Ammoniumoxyd 
Chlorsaurer Baryt . . 1150 
Chlorsaures Bleioxyd. . .. — 
Chlorsaures Eisenoxyd . . 2. — 
Chlorsaures Kali. . . . . - 
Chlorsaurer Kalk 
Chlorsaures Kupferoxyd . 
Chlorsaure Magnesia . . . . 
Chlorsaures Natron 
Chlorsaures Quecksilberoxydul — 
Chlorsaures Quecksilberoxyd 
Chlorsaures Silberoxyd . . . — 
Chlorsaurer Strontian 
Chlorsaures Zinkoxyd . . — 
Ueberchlorsäure: Oxydirte Chlor- 
säure, Perchlorsäure, Oxy- 
chlorsäure . - 2 RR 
Ueberchlorsaure Salze . 1157 


80* 


1187 


eo 
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Ueberchlorsaures Ammonium- 
oxyd. f a AT 
Ueberchlorsaurer Baryt . era 
Ueberchlorsaures Bleioxyd . 
Ueberchlorsaures Eisenoxydul 
Ueberchlorsaures Eisenxoyd . 
Ueberchlorsaures Kadmium- 

EI ee la ER era 
Ueberchlorsaures Kali ll 
Ueberchlorsaurer Kalk . .. — 
Ueberchlorsaures Kupferoxyd — 
Ueberchlorsaures Manganoxy- 

N re Re 20 
Ueberchlorsaures Natron irsnalf® 
Ueberchlorsaures Quecksilber- 

oxydul . - ö 
Ueberchlorsaures Quocksilber- 

oxyd 
Ueberchlorsaures Silberoxyd.. 
Ueberchlorsaures Zinkoxyd 

Chlorochlorsäure: Zweifach- 

chlorsaure chlorige Säure . 
Chlorüberchlorsäure: Zweifach- 
überchlorsaure chlorige Säure — 
Chlorsalpetersäure . 1160 

Chlorsalpetrige Säure s. unter Königs- 
wasser Bd. IV, S. 430. 

Chlorsaleeiiatln2(F. os enladrnkml3 


1158 


Chlorschwefel s. Schwefelchloride 
Bd. VILLAS. 451, 

Chlorschwefeläther, SE ENUET, 
rursplfard!: ns ee: 

Chlorschwefelsäure s. unter Chlor- 
schwefel Bd. VIL, 8. 458 und 
unter Schwefelsäure Bd. VI, 
S. 504. 


Chlorsilber, syn. Silberhornerz. 
Chlorsilberspath, syn. Silberhornerz. 
Chlorspath, syn. Mendipit. 
Chlorstickstoff, Halogenazot, Chlor- 
amid(?), Dulong’s explosives Oel — 
Chlorstickstoffoxyd . . ; es 1162 
Chlorstickstoffsäure, syn. Chlorsal- 
petersäure (s. Bd. IV, S. 428). 
Chloruntersalpetersäure s. unter Kö- 
nigswasser Bd. IV, S. 430. 
Chlorunterschwefelsäure . 2... — 
Chlorüre s. Chloride. 
Chlorvalerisinsäure und Chlorvalero- 
sinsäure, syn. Dreifach- und Vier- 
fach- Chlorvaleriansäure (s.d. Art‘). 
Chlorwachs . ae 
Chlorwasser s. unter Chlor. 
Chlorwasserstoff, Chlorwasserstoff- 
säure, Salzsäure, Kochsalzsäure, 
Meersalzsäure, salzige Säure, Hy- 
drochlorsäure . . _ 
Flüssige Chlorwasserstoffsäure, 
gewöhnliche Salzsäure 
Chlorwasserstoff - Schwefelsäure s. 
Bd. VII, S. 504. 
Chlorweinige Säure und Chlorwein- 
säure, Weinchlorwasserstoffsäure . 
Chleryelith len srmieraudmmin.d. 


. 1165 


1168 


Alphabetisches Register. 


Chloryl s. Essigsaures Methyloxyd 
unter Essigsaure Salze. 
Chocolader.iaT- mer ‚rn Bnsage An 
Chodnewit i 
Cholacrol . 
Gholalsäure . ... 
Verwandlungen der Cholalsäure: 
1) Durch Wärme ge“ 
2) Durch Salzsäure oder 
Schwefelsäure Jdodınldil - 
3) Durch Salpetersäure... — 


Cholalsaure Salze 1174 
Cholalsaures Ammoniumoxyd —_ 
Cholalsaurer Baryt 2... — 
Cholalsaures Kali 2 
Cholalsaurer Kalk . . 2... — 
Cholalsaures Natron . ». ...— 
Cholalsaures Silberoxyd . . — 

Cholansäure . zit a breeree 

Choleinsäure, Taurocholsäure ... — 
Choleinsaure Salze . 1176 
Choleinsaurer Baryt . ....— 
Choleinsaures Bleioxyd . . ..— 
Choleinsaures Kali. — 
Choleinsaures Natron — 

Cholepyrrhin is 

Cholesterilen, Ehelesterilium Sl: = 

Cholesterin, Cholsterin, Cholstearin _ 
Benzo@saures Cholesterin . . 1179 


— 


Buttersaures Cholesterin 2 
Chlorwasserstoff-Cholesterin . 1180 
Essigsaures Cholesterin. . . — 
Stearinsaures Cholesterin . 
Zersetzungsproducte des Cho- 
lesterins: 
1) Durch trockene Destil- 
latton..: dcs _ 
2) Durch trockenes ‚Chlor-, 
gas . ser 1181 
3) Durch Phosphorper chlorid — — 
4) Durch Brom i 
5) Durch verdünnte Sal- 
petersäure . : 
6) Durch concentrirte 
Schwefelsäure . ..1182 
7) Durch Eisenchlorid . . 1184 
8) Durch Phosphorsäure . 
9) Durch Kalihydrat . 1185 
Cholesterinsäure . . . ; 
Cholesterinsaurer "Kalk ‘ 
Cholesterinsaures 
Cholesteron . ; 
Cholestrophan, syn. ‚Nitrothein. 
Cholinsäure . . . re 
Choloidansäure ausi4, „ıraa „sure 
Choloidinsäure . 


— 


. 1186 
Silberoxyd 
187 


— 


Anhangı 2:18 
CR Salze i a ist 
Choloidinsaurer Baryt . 1189 


Choloidinsaures Be ba- 
Sisches., e0.H, 
Cholonsäure 
Cholsäure von Demargay, syn. Cho- 
lalsäure, 
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Cholsäure, Glycocholsäure . 
FParacholsäure . 
Verwandlung der Cholsäure: 

1): Dureh@Wärmer, 7. . . 1192 
DARK !. — 
3) Durch Säuren . $ 
Durch @ranuissttl) ,.  — 

Cholsaure Salze . . . . = 
Cholsaures Ainmoniumoxyd . _— 
ChelkaueBarymuim ii}. .— 
Cholsaures Bleioxyd . 
Cholsaures Natron . 

Cholstearin, Cholsterin, s. Cholesterin. 

Cholsterinsäure s. Cholesterinsäure) 

Chondrin, Knorpellim . . . _ 

Chondrodit, hemiprismatischer Chry- 

solith, Macluräite, Brucite, Con- 
drodite . . BR ARIDEIINI, 

Chondrogen. . . RE, — 

Chondroiten, Schleimsteine 

Chondroitsäure s. Chondrin. 

Chonikrit . 


Chrismatin . 1197 
Chrisomela aenea NOT. 
ehanıt: 2 ar Kama a PRIZE ER 
Chrom » : : 2ER 
Chrom, Erkennung Kid Besüttmihie 1199 
Chromalaun s. unter Schwefelsaure 
Salze Bd. VII, S. 520. 
Chromblei, Chrombleispath, syn. 
Rothbleierz. 

Chrombromid . 1206 
Chromchloride lu 
Chromchlorür: Einfach - Chlor- 
ehrom .:. _ 

Chromcehlorid: PAnaerihälhche 
Chlerchrom a z - 1207 
Chromoxychloride: Basische 
Chromchloride 1209 
Chlorchromsäure: Chromacichlo- 
rid, Chromsaures Chrom- 
superchlorid . ah! 


Zweifach-chromsaures Chlor- 
kalium, chlorchromsauresKalii — 


Chromchlorit er 4212 
Chromeitronsäure, Chromoxalsäure, 

Chr omschleims; äure, Chromwein- 

säure . SERRUEN —_ 


Chromeyanide . BEREITET. 


Chromeyanür: Einfach - Cyan- 
ehrom’.:.. —_ 

Chromeyanid: Anderthalb- -Cyan- 
chrom... vn 


Chromeisenerz , Eh onae Chrome. 
senstein, Chromoxyd- -Eisenoxydul, 
Esssnchrom, octa&drisches Chrom- 
erz. 

Chromeisenstein, syn. Chromeisenerz. 

Chromerze A er 

Somiten en 
Eiromfmorde 24 en  e 
Chromsuperfluoride 
Chromgelb Rh 

erimme : Er 20. 


. 1213 


. 1214 
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Chromgrün . . . 1216 
Öhkömideyan, Ohromocyän 
Kalium-Chromideyanür, Chrom- 
eyanid-Kaliumeyanür . .. —- 
Ammonium- -Chromideyanür 0 
Blei-Chromideyanür R 
Eisen-Chromideyanür , . . ..— 
Kobalt-Chromideyanür $ 
Silber-Chromideyanür . . .._— 
Wasserstoff-Chromideyanür 
Zink-Chromideyanür 
Chromit, syn. Chromeisenerz. 
Uhromjodide 3 f 
Chromocker, grünes Ohiomexgä. ..0.— 
Chromoeyan : : 
Chromogene 
Chromorange 
Chromoskop r SnaRR 
Chromoxalsäure s. $. 1212. 
Chromoxyd, Grünes wi 
Chromgrün . . . Ho 
Amorphes Oxydn. REN, 
Krystallisirtes ee s 
Chromoxydhydrat Tage. 
Chromoxydsalze . 
Chromoxydul + Saahan 
Chromoxydulsalze . 2.2... — 
Chromoxyduloxyd . . . Meet... — 
Magnetisches Oxyd 
Chromphosphoret nn 
Chromphosphorkupferbleiglanz S. 
Sau LIT. 
Chromroter m rs ee re 
Chromsäure . N 
Ueberchromsäure ® 
Chromsaure Salze... . . 1234 
Chromsaures Ammoniumoxyd: 

1) Neutrales Salz . 

2) Zweifach-saures Salz 

3) Sechsfach-saures Salz — 

Doppelsalz mit Queck- 
silberchlorid . 
Chromsaurer Baryt 
Chromsaure Beryllerde 
Chromsaures Bleioxyd: 

MaNeutralen 0... 

2) Basisches Salz: 
Chromsaures Ceroxydul 
Chromsaures Chromoxyd, 

Braunes Chromoxyd, Ueber- 

chromoxyd, a 

oxyd 
Chromsaures Eisenoxyd 
Chromsaures en 

basisches . Fa 20 
Chromsaures Kali: 

1) Doppeltsaures oder 

rothes chromsaures Rali 

2) Neutrales oder gelbes . 

Doppelsalz aus Schwe- 
felsaurem u. zweifach- 
chromsaurem Kali. . 1240 

3) Dreifach - chromsaures 

Kali 


. 1237 


1239 
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Chromsaures Kali- Ammoni- 
umoxyd . ia 
Chromsaures Kali- -Quecksilber- 
chlorid . 
Chromsaures Kali. FREE, OR 
2 eyanidık ner a 
Chromsaurer Kalk . 
Chlorsaures Kalk-Kali 
Chromsaures Kobaltoxydul 
Chromsaures Kupferoxyd . 
Zweifach-chromsaures 
oxyd. \ 
Chromsaures Kupferoxyd- 
Ammoniak iR 
Chromsaures Kupferoxyd- "Kali 
Chromsaures Lithion . 
Chromsaure Magnesia 
Chromsaures Magnesia - Am- 
moniumoxyd Ei 
Chromsaures Magnesia - Kali 
Chromsaures Manganoxyd 
Chromsaures Manganoxydul . 
Chromsaures Molybdänoxyd . 
Chromsaures Natron . 
Neutrales Salz 
Zweifach - chromsaures 
tron . 
Chromsaures Nickeloxy dul. 
Chromsaures Quecksilberoxyd 


. 1240 


.1241 


Na- 
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Chromsaures Quecksilberoxy- 
dul, neutrales . 1244 
Chromsaures Silberoxyd — 
Neutrales Salz Kr 
Chromsaures Silberoxyd- -Am- 
moniak. . Ca 
Chromsaures Silberoxy d- 
Quecksilbereyanid 
Chromsaurer Strontian . 
Chromsaure Thonerde 
Chromsaures Uranoxyd . 
Chromsaures Vanadoxyd . . 
Chromsaures Wismuthoxyd . 
Chromsaure Yttererde . 1246 
Chromsaures Zinkoxyd . _ 
Chromsaures Zinkoxyd-Am- 
moniak . a le 
Chromsaures Zinkoxyd-Kali 
Chromsaures Zinnoxyd . 
Chromsaures Zinnoxydul . 
Chromschleimsäure s. S. 1212. 
Chromspath, syn. Rothbleierz (s.Bd. V1, 
S. 889). 
Chromstahl, s. unter Stahl bei Eisen. 
Chromsteine un s1, Hr re 
Chromsulfurete . . - 
Chromüle, syn. Chlorophyll. 
Chromurgie ; 
Chromzinnober, syn. Chromroth. 
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Verzeichniss der Herren Verfasser 


der 


Artikel in der zweiten Abtheilung des zweiten Bandes der zweiten Auflage 
des Handwörterbuchs der Chemie. 


Dr. O. Berg in Berlin 
Professor Dr. Bolley in Zürich 
Professor Dr. von Fehling in Stuttgart 


Dr. Geuther in Göttingen 


bezeichnet: 
» 


» 


Professor Dr. von Gorup-Besanez in Erlangen » 


Dr. Hallwachs in Hannover 

Dr. Henneberg in Weende 

Professor Dr. Holtzmann in Stuttgart 
Professor Dr. Kenngott in Zürich 
Professor Dr. H. Kolbe in Marburg 
Dr. Kraut in Hannover 

Professor Dr. Pettenkofer in München 


Professor Dr. Strecker in Tübingen 


Professor Dr. Varrentrapp in Braunschweig » 


Apotheker Weppen in Markoldendorf 
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